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lahkltsTDrieJohnir«. 


VerdSnnt*  SehwsfeUlara  gQgoQ  KnAUnfttrinm ;  Eimrirkang  roo  Mont 

cblorftCfitonitril     kiit'     Knliumiiitrit ,     von     Ku«Uqunckailber     an 

SobweretbATsitoff;  Cyuurchlorid 

ElgfiiuchAlteo    AtM    Oj^Anarchlorid« ;    CjruiuijodJd ;    Dknullaiig   rt 

MeliLiDiii«ri  und  ('jt*-""!^""^*'"'^  ...... 

Einwirkong  du  CyauurobionU«  auf  Amiae   und  Alkohol«;   DsriTsU 

der  CyaDUTBllurs 

Mcthjrl-  und  AethylAllier   der  Cjkiiunfture;    Rcaerionea  des  Aathyl* 

Jlth«rs .... 

Dustolkong  der  UiAthylcjuitirk&nr«  und  «iniger  lhr«r  Verbindnngfln; 

Actbor  und  SaJie  clei  I*i>cyiiDuniluie    ...... 

Hilduii);    von    Tmoetylcyaourtt ;    Mono-    und   Dlaovtjlcyuiunfture ; 

nurmalos  Aothyicyuiur&t 

Contlitntion    «incr    DiaihylcjtnaraKuro ;     Varainigang     roa    Aothyl- 

cjuiur»!  mit  ttromoyao 

PolymertuUvB  von  Pbcnylcynaat ;    aber  dio  CooBtitation  dor  Folmi- 

niinüitire  ....  

Biawirkutig  von  ChlnnmaxenUiff'  auf  Kaliumrulminunit ;  Bildung  itiusr 

AniUiiverbindnuK  C,,H,^,0 

tÜDwitkaag  der   HalogsDC   anf  Sllberfulminurat;  Chlor-    und   Brom- 

fulmiuunSure 

V«rbiiidaiigen   der    Chlor-    nnd  BromfUlmloiiraturc ;    Varhalten    dw 

.,        Cyausiibe»  gegan  ächwvfolcblorfir 

Eiufadh-,  Zw«iracl]-    und   DreifacbBahwafelcTaK;    EigvnBchaften    dar- 

Mlbeo 

AetlijleaoUorscbwerelcyau ;   PolyaerUation   dea    SnirocyaDsAun-Me- 

tfayUthcn 

EigoDKihafteii   d»  NatritKnaaliea  der  Sulfi>i:yKDunaaro:   Boiudaralal- 

luDg  dar  Bulfoeyauura&uia 

Hall«  uod  A«lh«r  der  HuirocyasarsHnrn;  Rinwirkang  von  Ammoniak 

und    Affliuva    auf   Sulfo«yaiiunftUT«-M«Uiyllther   tud    CytJiur- 

chlorid 

Primllr*  und  nnr.nndXr«  AmidobaM  der  SulfoCyanunSure  und  Verbin- 

duugcu  denwlbcu 

Prjmllre  tind  nvcuodUrr  Methylantidobaie  und  einige  ihrer  Sali« 
Eigenacbaft«»    und    Balce    de*    TrinelbylinelamiDa;    üblofCjraaamid ; 

aweifacb-inalbylamidirU)«  Cyaunrchlorid 

Bildnng  Ton  Diniethylnielomin;  rwairach-melhylainidirl«  Cyanurvtur«; 

mathylamidirtea-iDetboxylirte*  CyaDurchlarid 
UaraletluDg  von  Uexatuoibylaiclamin  ;  primAre  and  aMundlr«  AMbjl- 

amidobaao  dar  Sulfocyanuralore 

^IViAthylnMlamin- Balte  doMelben;  Ueiailbyltnetanin;  pricn&re  Am/I- 

aaiidobaM  der  Sulfocy «nur« Acre 

l*ocaodAre    Antylamidobase    der    äulfucyauurUure ;    Tripiperldjlmal- 


lnluütr««neialniük 


Tri-  and  Httx*|ihe«7lnialiini]i ;  Holutumistu» ;    Bildnnc 

Cr&ahfdrioen 

Wmmihj]  |i  ri  iijliiiiiliiiiiiii.    Bfliteol-,  Toluol-,   Nitrobensol-,   AotUik-, 

CkiDolin-NimMdiiit»th;lanÜiaoyanb]rdri& 

IllrUs,    Cjraiiftimid    ond    Varwandt«*   (Onfenidins)  : 
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SMdapfittku    cb]tirirt«r  Nitrite ;    RrbAhung    dM    äiodepuokt«*    dorob 

butx   '*oa   Methyl  dtiit^Ii   (!yau 63$ 

TirtalHa  dsr  NEtrile  gvgva  Wafuntoffsupetoxyd ;    Addllli>iiif)jrudacl 

Mu  Cyaoftlbyl  und  CMornuMnXait     ....  .634 

DMnialloBg  der  NitrUe  «u*  PurrnylveibiiiduDgeo  aromatiicbar  B«mo  6!fi 
"lii^iHilililimiliiiiialinii  der  cblcirirt«u  AcetouiUile  ....  62$ 
DkUonDMbozylaMUoltril ;  üichlorStbosytacetoaitrit  nnd  doBMu  Pftly- 

■•Tiaatiatuproduct ;  DidilurprojtoayUcolODitril  ...       627 

^"•"t    chloriilet    AoeloiiltTile    und    l'Utincbloridrorbtadapgwi   dor- 

Hlbes 628 

Raactioeeo  chlocirtcr  Ac«ltruilrile ;    Verhalten    von    Uiohlonwetoditnl 

(•fan  trockvoflti  CblorwuMretoff 6S9 

UantalluDg  von  TiimalhylencyMiid ;  BildangswaiMO  und  DoriratcdM 

V  OipbanyldiUoindolH 630 

H     TaniBipuig    von    Uathylcarbylamiu    mit   Uethyljodid ;    Coniütat)<io 

^  MWliMitter  CyanamIdA 631 

rBlliliMafiilmm  iliii  Hiilfiil itiifTi   durch  Qnachailkerosyd;  PUiigkeit 

Imt  CyanverbindungoD,  Addilioufiprodu«l»  xu  bildou    .  632 

ra— liliiliiiii  VAO  iJicyandtAinid :  Bildung  von  TbioamnicUn;  CDnfltita- 

{Eho  daa  UaUmina 633 

Blaa^iraiaa    dtt    MeUrabM   aua  Cyanuichlortd    und    Solfocyiaar- 

aftnraJUltw  684 

^     Daralallnng    und    8«lae    dal   TriUhylMomelamin»;    Bildung   von  Iiio- 

H  cyatHUiAataklbeni 635 

^K     ^t"";  Too  TrichlonnfltbyltAocyanarat ;    ['siatellnng    raa  noraiüem 

^g  TV^aaylmoUmin 636 

Eignuclnftoa  »od  äxise  des   Cbdayloyanamidi' :  UUduag  von  Tripbe- 

nyliaomalamin,  l*latin    utid  Uald»ali  deieclbati      ....       ßS? 
AfjM— Oitrh—  TripbaDylnMlamln ;  Bildang    «iner  diphvuylirlen  Or- 

Uioiaaoyuiurvlurt) ;  Couatilutiou  deraeltwn     ...  688 

QHaaMliiwilfecyaMat ;     u-ActhyiainEdupTopiuDocyaiDidiH;     Dantallnng 

TOB  KyauDetliiD  und  winen  L>eriTAt«ti  639 

KyaiwaXliUhill  and  Saiaa  deaMlb«a;    UoDobnioilcyanaisth&thin  64t 

L     Dr«lban*,   llsraatoffe,   SnUo-[Thlo-}   HarDatcfra: 

H      Dmcalhing    and    Eigenaobafteo    du   Oretbui«;    L'reLhandcrivata  d» 

^M  DqAanyUtaio* 641 

"         ^Dimtrvdipbvnylauiijiuretbao;     p-Diamidudipheuyhiiijiuuntbati;    Di- 

Lb«aB«jI-j>-Di*midudiphBayUmiDuretlian ;   HcjEabromdipbaDylamio- 
nrolkan    . 643 
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Kcaotjan  ron  Uiphvnylcarboaat  mit  Anlliti ;  Einwirkon;  von  AMboxs=' 

lylcUorid  tat  Hknistoff-  und  GiianidindarivAt«    . 
Bildung  von  J>iphoajl-   and  ÜiuHrüdiphenylpkrühBDiJliirs ;  Oialyltri 

plitinylgiuinidin  ;   OxatylcÜplteDyliliCbiobiurvt 
MuuvpboDyEliiLrnstoS' gcgca  Oxalylcklorid ;  Mouo-  itntt  l>iphnnylp«rA 

bMMliir«;  CiirbonyllripliODylgu&iiiiltii  und  dcaen  Nitrat 
tiinwirkuiig    von    C1tIorkohi«n»Jlure)ltber    tuxt  Pliouyl-  Uiid  Dipboojl 

Hulfub&nuioff 

Bildung  TOD  HydrocyancarhodipUAnyliaiid;  DerirEU  doMelbon 
DfiriUllMug  itt»  Chl(>rb]r<lra,t«ii  dos  Ox/triselanthanisUiffs  ;  BQduDg  dM 

BromiiydrnKut  und  Siilfatoc    . 

Uut«r«uchu[ig  eiiittr  aU  ToUiylenMnfTli  baBcbriebcueo    Vorbindiing 
NitroiDMuIfb jdADluin ;  Bildung  von  IxoaiCroialllioglycDUlure 
^-JodpropivuHlur«.   g«geu    Thio-,    CbloreiRigiittnre   gegon  MdthyltLio 

liarDitofT 


HatusBure    und    Abk&muliiige  : 

Syutbea«    dor    HaxuHlture;     MotfaylbarDS&ur»    aus  StrkoBiQ 

Einwirknog  von  lIsmBloS'  auf  AootoMiglUliar;  /9-UTttintdocrntoasAuni- 
ilber;  Melbylursoil 

Brommetby  Iura  eil ;  Uibrouioxymotbyluraoil ;  Bildung  vuci  TrinMthyl- 
uncil  und  von  MaUiyliiracildiliydrCLr 

MotbyltricblorpyrimidiD ;  DuttoUuag  von  NitrouncilCErbotiaftur« ;  Bil- 
dung von  Nitrouncil 

Amiduuracil;  Bildung  von  OxforMil,  ron  Hydroxaotbtii  and  vod 
AUozao ;  Einwtikung  von  Ac«mi  auf  Uantstoff  .        .         .        .       i 

Dmvaadlung  des  parabaoBA.ureu  Ammoniums  in  OxalurAisidi  Büdnng 

von  Tetrachlorpyriinidiu .       i 

Zu  Kämmen  hang  d«r  AllaatoxauslLure  mit  der  ['ariibaiuAara ;  Paraxan- 
tbin  und  Üeteroxantbia 

Bildung  von  aalpetenianrem  BilborhetciroxanlbiD ;  Melbyiianti»  i 

KohlunwkRieritoffe  der  Fattraihe  : 

Pbyiikaliaeba    Eigcuschafton   dor  KoblcDwaaMratoffe  dai  penoajlT«- 

DiBcb^n  Potrulaum«         .......  .1 

8yBtb«tiaoba    DameUuug     »iulgu    bOborw    Kohli»uwaw«r»toir«    dar 

Kcttreibo I 

Bildung  Ton  Aatbyl«atyl  und  Uibeplyl;  fraiwlllig«  PidyctiuJMtioB  von 

KoblanwawerMoffeD i 

I>arat«llung  «ine*  feaUn  KohtenwaiaentäffB   aui  Potrnlauin  ;  Bildung 

von  Oi&lbylaxyinBtban  .........       i 

Mvtbyleuderivatt!:   £tn«trkuug   glabunder  MetaJl«  auf  ein  tiamenge 

von  Aoetylan  und  Lnft I 

Dantollung  ron  i'ropylen  aua  Olycorin;  Balylane  gagen  Cblot;  HU- 
''•'        dang  oinoB  Crotonylana ( 


Tii]MltaTanwohm&.  XXSIII 

Binriikstig  »an  HeBBoylhyparoxyd  »af  Anyleu,  ron  Chlor  mal  Tri- 

■Dotbjrlltlirleii 667 

BiUaaf  nraicr  itomtnr  T«tt«brontde  dM  DikllfU ;  Einwirlcnng  too 

CbW  »al  Tatrmmothylltb;)«ti 668 

D»nt«!lBns  zwaieriMMDcrarUo&QchloniPDoiispbtea«;  Naoaiujiblylea; 

EtUdung  ron  UeUtyUtbyLkatoD 669 

K»hli»waM«ralDff«  d«r  aramiiliBehoD  Reihe  : 

TatkallaB   •mnaliiclier  KahUawuBnrätaSß   gegea    ChloralumliLhiBi ; 

nurtlan  «ine«  .Abbau«"    bei    der  Fri«d()l-Kt«ft>'aabon   B«> 

•etioa G70 

EiBsiilmc  «oaAlimüiiiDtgcblDrid  KufToluol,  a*Xylol,  PHudoeumol, 

Aaakylbeiuäl  und  Cymol 671 

Tou  UimethyluitbrMoubydrar,    von  Dipbenytllbui,    T«tn- 

nvUyUotbrweabjrdrilr,    DilolyUUben    und    von    p-MatbyUÜiyl' 

>1 67« 

Ton  DixylylUbu,  von  DimetbylUbylb«n«>l ;  Verfa«ltea  tob 

Tripktaylftdns,    UesamDlbylbaiitol,  Dipbanyl,    NapbuUn  gvgea 

AlniBlaiaiiHblorid 673 

KacbiwiB   TOO  BoDBal,  Tolnoli  m-Xylol  (laoxylol)   im    kmnbMUcbw» 

P«trul«iui 474 

^^M^ag    na   fl«iuotalLim    bei   de;  OxydAtloa   roo   Beniol    miuelet 

Maagandioxyd  und  SabwefelidUtre ft76 

V««Wlt«a  roQ  Tolnul  gegen  Cblorpikrio  utd  Chlorofoirn  $76 

TirtalliiB   dM  DUzotasägMun-AetbyUtben  gegeo  Tolaol;     Beiuyl- 

verbtadungen 677 

■>-lloooBiir0dlbeiuiylRi«UiyUiDiQ;      m-MoaaniUobenxyldimetbyUioiii; 

Big— w heften  einiget  Xyluldecir«U9 678 

^TolBjrUceUnkl ;  o-Xylylbmmid;  o-XylylenbromiJ;  o<XylylcyjUiid; 

^TolayUcolamid;  m-Xylylanbroniid ;  m-ToiayUoetunid  679 

V«riM(nnMi  de»  p-XyloU  im  galuil«cb«a   P«troIeiuii,    de«  Cumol« 

{i^Midooiunole]  im  peontiylveniieben  Petroleum  680 

Kechw«ii  von  duuul  iiud  MeMlylcn  in  vetacbi»(]«neuFetroIeumM>rten; 

D«i*eto  des  E'seudooumoto .         .       661 

Moa«ahrapMDdocamol ;    PMudocamidin ;    pHndoeauHnol ;    Paeado- 

eumf lettdiamiu ;  U««>^IeD-  und  Xylaldurivelo       ....       683 
KottobtonuvidosAure ;  ■>- and  ra-Xylylbraiaid;  o- uad  n-XylyloUorid; 

a-XylyUlkohol;    a-Ti>layU«ure 683 

Geaehwindig)ieitder&etb«hfi«etioa  der  a-,  m-  und  p<Xylyl«abToiDide 

aowi*  der  o-,  in-  und  p-Xylylencbloride       .....       684 
Dantellang  Toao-HethyUtbylbenBolj  ElgensobaAen  einiger  aromati- 

tektr  Kohleawaiaenlofl'« 6S& 

bopnpyltolaol ;    Prupyltoluol;    Darstellung  roo  Inopropylbeneol  an* 

Baaaol   aiiltalM  Ailylcblorid ;    1,  S,  4,  6-Otirol  ans  äteinkoblen- 

lh«er .        .       686 
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Darsullniic  un4  Flj^niiebaftai]  oiniger  Durolderlvatc  .         .         .       CS^ 

DuroUulfodilorid ;  Bildung  vaa  Dnrolsulf&mii;  Bairodniid  ;  Durenol  66i 
Mouobrotn-   nnd   HonoBitiodureiiol ;    Oxydnrylitnro ;     Hildnng   von 

PwodQoumeuol -        .        .        .      C8( 

ünUnUfiliQiigen  Qbor  die  T«rp«ii«  ans   Bthoriscbfln  Onlmi  :  Hefperi- 

den-  uiid  CiucLtfilrkbroinid  ;  itomern«  TtirpeaLotnilirointil  69C 

Tvrpandicblorb)-dm;  Uespfridoo  im  FichtetiaAd«)6l ,   im  Pommerui- 

letuohkJenOt ;   Cin«o  im  Wacliholdor-,  BnotlTpbu-,    Mftc!«-   und 

8iüb«i9l 691 

HeipvridoD  im  CStronen-,  BargKinott-,  KöTninel-,  Bri^eron-  uodOlUCll; 

doto  im  K&iitoobnii,  im  l>iiiiopr«ti,  im  Campbcr^l  69S 

Deri**te  dra  CamphptiN ;  DurtteDaug  von  Bameol  und  «un  Campben 

aut  Burnylcblorid B98 

UonobrORicAinphen  ;    Sjlreslran  nad  DipAuten  im  BDb«ediiioh«a  oad 

nu*[*eben  Tar|jeutiiilll 894 

Bildung  Ton  Terpin;  Terplajodflr ;  Torpinbydnit ;  T«rpineD  und  Ttr- 

pinoten  nn«  Terpinhjrdnit;  Terpinfiol 695 

£Igai»ohaft«n  de«DIp«ateni  (Ciueni);  Bled«pankt  vom  Terpiaen  nnd 

von  TerpiDiolcu 696 

BigonBchftnen  daüTerpinfroU;  Hildnng  rouDip«DMD;  Terpinylalkohol; 

Bildung  TOD  rh«Df I-Terpinf lur«tiiaii    ......       697 

Eiiitbeilang  det  Tvrpeno  m  air«t  Kluteu;  Wirknng  der  Würmu  auf 

Torpttne;  nur  Couititntion  dor  afotnftüftch«u  KftfalenwMWrtloff«  698 
nntannohnngen  Ob»r  du  PhaUandran  nnd  wlu«  Derivtite         .  699 

Bildung  TDoAalbnQOD  an*  rabvr  Carboleaun!  ;  Beueylineeitylon  and 

Iierirato 700 

Trinitrobenxylmeaitjrlen;  Bildnn^  von  n-  ond  ,9-I>itD(ilhTlBnthntciMi  701 
a-  und  ^Diuietb^lAntbraclilutiu ;  Danttelloiig  von  Dib«niylmeaityl«u  703 
BigfloschaAen  von  UlbeniylmMitylon  und  von  ßeDioylmeaitylftn  703 

PbenyltDasitylcQDarbinul ;       PhonylmcaltylvucarbinolKthsr ;       Ph«nyl> 

mmitykDcarbiiiol-Aethylfl'thor 704 

Eiilgattaro-  nod  Benso^fftDrel'hunylmpniiylAncarhiRnlltfaer;    ßlldang 

TOB  o-(^=  ß)  nnd  p-{'=  K)B8uioyIiae»ilyleürilur«  706 

Eigoiiicban«n  und  SjJio   der  o-   ond  ^-BeoBoyliaeeltylensÄar«  t    Bil- 

doBp  eIneB  DlmetbylaBtfaraofainoni 70S 

Trtbenxoylmenitylen ;    B«t«D   luid    dotMn    D«riTato  :  B«tütancbinoD 

oud  BrMlialenelilooxItB 707 

Relist»iicbiDq>xaUn;  UetlBteDbydrocbinßi) ;  RetütCDdipbenMuro ;   l'^wt- 

stellnng  der  Constimrinn  äfu*  R«CenB  ..,,.,  708 
T«trMcetyIr«tieteiicliiuou;  Ideiitificirung  dei  Kotist«ucbiuous  mit  dem 

ReteDebinno 709 

OibromrotCDOhtDOn ;     K«tonßu£ircnKlki>bnt ;     DAm«llniig   nnd    Rigaif 

•chafl«ii  dea  Kelenketous 710 

AcetylvarUadong  doa  BoteaBuorauükoboU;   Daratelln&g  der  R«t«D- 

glycoMorft 711 
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llli«t  VW  AMBiifliiDno,  KIg«nMb«ft«B  d«M«lbeii;  D«nit«llnDf  roa 

Däteoreteaflnoreti  71S 

TwImHm  duB  BetaneUiiOBs   g«c«a  Oxydaüotismitl«! ;    Bildaag   4«r 

OxjiwiiropjridlpbGijyleiikeUiacu'boiiBäiire 71S 

OzTwepropjUipbeaflejiJkelosiaMMrbaaiinro ;     DipbeoyleukelonclicAt- 

boDsAar«  und  eioigo  ihrer  8&Ue  und  A«lb«r       ....       714 
OffhMijrbakctoiiindiouboDattnn;  Bildung  oiD«r  ÜMunn  DiphasyleB- 

lt«tawnODi>carl>ou«kure ;  biphvnjItricuboDiKara    .         ,  .716 

BiUnBg  niivr  l>1oonodiiwrboii»SQre ;  Ckijien  and  dwteu  IHrivit«  : 

C]if7MebiB<Mi  uiid  CbiTMglyMteisra Vt6 

CkT7voli«U>D :    ChrTtoänoroulkohol ;    CbrjMMaoren ;    V«rhalleD  Ton 

IwdJBMpbtyl  g«gm  OxTdAtlowiiiittol 717 

BMiag    f vo   Tviraiiitra-    tiad  TetraamidDltodüiapbtjl ;    RohoIcd  im 

Mboa  Bottnal 718 

Amwwtiätutg    dm»    Pit"'T'^    xuin  AtuatelMa    fi&alitig«r  Oals    and    &b 
kmtitwpiXtnm 719 

Bitaganvarbindnogon    dor   Fsttroibe    : 
Tffkiltcii    einsr    Anx&hl    Ton    HslogODTOrbindtingeii    der    Fettratbe 

gag«s  JodctJciuin  .         .  720 

Znwteung  too  Clilorofono  ^m  Liohl;     Bildung    eluM  HydnUt  dt» 

CUofofon» 72t 

BcdaetiAn  roa  dilorpücrio  und  tod  DieblordinitrOmAthAn ;     DAntol> 

Itiag  «vn  Uelhyleacblorojodid 729 

DuvtellDOg  Ton  MonabrAmaMtylen,   PolymerinAtioD  d«w«lbeni    Vcr- 

hAlteii   ron   rtopyloblurid  nud  -Jodid  gtigcn  Chloriiinrniiliulii  78ft 

liMMloaaa  da«  Trimethjlenclilorobromlira :  BÜduug  vcn  j^Moooaiilor- 

kottanlare ;  Methyl-  und  AethjlAthor  sowie  .\mid  der  j'-Hoikh 

cfalorbaUeranr« 724 

DamolliiDg  Ton  TrüaethyleivJo^CF ;  Sohmelspusict  dea  AethylanjodOn      736 

Hki*g*BTi  rbiadaaR«n    der    Broniiitisoboii    Kelh«  j 
n«nhJliiHg  Tou  afwnsliaehen  HklogvuTMbiiidaogMit   gMaischto  »Hf 

■ntbcbB  HaloftsoTerbiudniift«!!  .72$ 

IWlilaag  van  UramT«rhiiidiiagfln  dor  ajotDAtiMcheii  R«ih«  doteb    du 

Lidit 727 

^»■■tiiiwUlijiHiiiiiiiil ;  Verhsltaa  von  ToIdoI,  PropylbooMl  txai  Rn- 

^Ibaunl  gegen    Brom    im  Boonanlicht 728 

KijataBionB  im  BeoBolheuohlorid« ;    DaratsJloDg    tod  Beuolhex*- 

fanmild 728 

ITijNinfiwi  im  BefualbeubnMDid« ;  BOdiug  ainsB  TiertM  TVioklor- 

beiBob .        .      7S0 

OunaDuiig    tod    .aiuyiiDuCriMlum*'    o-Oichlortolnol   su  m-HoDo- 
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nattnpbAoyl-    oad  TVinitrophfiiylpropjUmia ;   Dinitro-   tiod  Trtai- 

tnipbesylaltylamln :  DI-  und  TrinttropheuylisobntyUmin  864 

lUplwayl-o-pbaiylcndilfalobaiTiBloS'j  Diallyl-o-pheoyknditbiabanMUffi 

D^h«ny1-ni-pli«iiylcadithi(iharnrtofr f^& 

Pfalljrl^*  p  -  tQliiylvDditbiobarnstnff  ;   Diphpnyl  -p  •tolayUtMÜtkioharo- 

•MriT;  Diallyl-p-ttiluylcndiLhiohMriistoff 6&6 

AmidadipbenylÜiiobamMoff;  MoQO-o-amidodiphenyltbioharnnoff ;  Mo- 

!!»'■  ■inidodiph«pyltbi<ilianirtoflf    . B6T 

MoDv-p-amidudipbenyllbiobarDslofir:     Mono-o-aaiidodlpbeLylbaniatoff'; 

i>-Pbeorleab»rDalo(r 668 

M«ao-V-araIdodlpb«uylhanuit<i<f ;    tn-PhqDylvnhamaUifr;    Mono-p-ami- 

do^benylbanuMff;  p-PbflnylenbaniMtoff R69 

M«tfcodes  xur  BcUimmnog  dor  C-onstitution  aroEnali«chsr  Dlamine  840 

DsbfHflbmnK    d«r   dr«l    Mononitroanilina    m    die    UononitrobftnaoC- 

itano 86t 

OMnullOBg    Ton    Pikramid  (TriDitroAoilln)   nnd    von  DMiraua    dM 

CyananlUna 863 

Swirknsg  bocbeodar  TerdflnoUr  flalpctcnlar«  aof  Anilide  863 

N«ae  SyvlIieM   von    Di-    «u«    Mondfarhonaluren    durob    Einwirkoiig 

loa  Kuhlaudiozyd   auf  NatriuinaUQlanitid  ...      664 

▼«tkahm    Too    •*]».  AceUniLid  beim  Rrhlueo;     Aetbvnyldtpbeoyl- 

amidia 8«6 
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lnhiltaT«ncioluti(k. 


ChlorbydrEt«  du  Acot-p-tolaid»  und  de«  Beounilid*;    KiyaUilfonD 

rnn  Actbflkcetaailid       .         . 8St 

Einwirkung  res  laobuttersAor«  tuf  AoiUn;    BflDSvmaiulJd :   Nitnio- 

und  AG«tbeD2o'iDBnilid 863 

Bimrirkimg  ron  t^chwofttlkohleofliolf  auf  in-PboajrUndisniiD  ;  DiniUo- 

cuboufUri-m-pbcDylondiamiu M8 

Stnictnr  der  llydroxyLiiniudorivkte  ;  KrjatAllform  du  AuishydroKMO- 

«liire-AelbjrllLlliarM 869 

Einwirkung  von  CyitDk&liiun  auf  Diuitrudiuietliylaailin  870 

Einwirkiitig  nrnnialiarhrif  Aliloliyde  «nf  {i-Ainidadinifitlif Uniliii  871 

B««t>inmiing  de«  U«b«ltc  voa  Toluidiii  lui  u-  uud  ji-Toluidiu;   Tkio- 

formylderirata  dva  o-  uud  p-Toluidkis  «owle  de«  Fwudocuniidiiis  872 
Thiurorm-p-Toltiidi<l ;     Mcthonyldi-p-TAlyUmidin ;     Tbiofoimuiilid ; 

PurniiiiioitdocuniiiLid  und  deMeu  OArateUuiig  ....  878 
Tbl(>foriii|»ieudocui»idid  ;   Tbiofirm-o-toLuIdid  ;    Mo  ihy  Ion  Jodid  ^«gea       ^m 

Suirooarbuiilid;  Turrnyl-  und  Tbioformyldorivale  ^gcaTbonyl-      ^| 

iiucyanat 874 

I,  3,  4  Munonitrotolnidin;  Uildung^  von  1,  9,  £  DinLtiotoluo)  b«i  der 

DarateUnng  vdd  a-p-Ditiit(utoluoL  ......       875 

1,  7,  6  MüuMtLtrololuidin ;     NiUo»c«ttolnid  ;     Reduction  von   1,  8,  4, 

I,  3,  3  aud  I,  8.  3  MouoDiUotuluidm 876 

Dantelluug   voti   AEifoKytoliiidin   nud  UxyBEOtoluidin;   Bildung   roa 

Krewidiiimiu;  ljcliui?lxf>uukt  von  Tuluyleudiauiiii  877 

Asotolaldin   und  HydrüSKotolnidis ;    Bcduoüua  von  Mvnoiutrouülm 

nod  »inigcr  Mpn(Miitroti>luidinc 878 

HydrDUQRcetuiilid;  £igeiuchftll«n  und  V«rball«u  der  Snlto  d»«  Aso- 

ozjrtolnidiaa    ■ 879 

EigenNchaft«n  nnd  Vorhalten  der  SaIm  de«  OzyaMtoltiidin«,  dosAio- 

totnidina  aowio  dei  Hydrouololaidina 880 

Duritolluug   «ioo«    ueueu    (m-)  Mi>noDitro-o-toluidins:    BOdusc    vgu 

Nitro-o-ac«tb;luid 981 

Vimix  u-Toluylendiamin   und  StiM   demelbmi;   rJustellung  da*  «st- 

■preohftodftR  o-ToluyleothlubuntuiffH  862 

Diallyl-ü-t»IuytuudilbioharuMtoir;  Derivat«  d«B  m-Mononitro-p-lolnidint  883 
ni'.MouoDitJO-f>-U(.liy!luluidiu;  AulhylivIu/lcudiamintm-Amido-p-Ukrl- 

loluidia);  iii-J>initra-  uod  Nitroio-m  diniUo-p-tlliyitutuidia  884 

TriDitro-p-Ht!iyllo]uidiu ;    tn-Muiiutiilru-    und    m-MonoaTnido-p-niatiiyl- 

Wluidia;  ni-Dioitro-  und  Nilro&o-iu-dinitru-p-uiothyltoluidiii  ■  885 
Kr; EUlUnrm  von  Dinitro-p-tolaidiu  and  einer  Verbindung  CgH^N^O«; 

■»uitrnkrasole  im  tecboiacben  Nitrolvluol 886 

Aflthyl-o-tolnidine:  DantulluDg   dar  »«eh«,   atuth  KflkaU'a  Boniol- 

byotheoc  mfSglichon  Xylidiuc;  (a-Jo-Xyliiliu  ....  887 
{T-)o-iyUdi[i  undSaSxe;  o-Xylochiuon;  o-Xylohydrochinou;  o-Xyteunl  888 
a-n-Xylidlu;    (v-)in-Xy]idtu;    ui-Xyloobinon;   A&otylvorbiuduag  tdq 

(t-]tn-Xylidin;  (8-)n9-X7^1idin 889 


Till»  I«— 1  fliinhn  i  It  TCT.m 

S^iB*trinhw  Nitfi»-n-zyL>l ;  ElgowcliAnAa  de«  (•-)n-XjrUdiM  890 

(»-''■n-Xylüaot;     Tribrüw-S-xyleuul}     Moiionitrir-v-ncxylidm;     p-Xjrli- 

4ia|M.t|  ■  ....       691 

ämäiavimv^hfÜKVaala;   Cutemiohnng  ita  kluAiah«ii  Xylidini  89t 

f-Xftmeilijt^f ;    Aeelylnitro-p-x/lidio   i  NiUoMAlxjrlül) ;     Ui>Düiihn>- 

p-xflidio  693 

^XrlrloB-p-diAtnio:     Uoaonitro-p-XrleaolIthyllthar;      KaMmneo- 

«lUami  ilu  ktuiiicb«u  XyliiUn» 094 

*4>Kym-%jM   U-m-XylenoDi   a-iu-OiyWluyUturo;  D«rivM«  du  p- 

XjlobfdriK-lüuotu  (p-Hydrox/Iocblnoiu) 696 

DUt^jlhjTiIroxjrlocbiDOB;    DusUltong    vou    o-X|'Udüi    und    einig«ii 

OuicKtfla  duwelbaa 896 

AeetxyUdfi.t,«];    »Xylsnol,  dMsoa  NAtrJuniverbiiidnng  nn^  Tribron- 

detivat:  KigeiMobalun  in  b«DMhb«rten  o-Xj'lJdiut    ...      897 

FMVtcftwbiM  iD-Xflidtu;  )jnDoaitro-iii-ti>luylallDrt|ij,fi]  und  Uouo- 
stUo-B-xjlol|iAa] 89S 
S7lM|i,j;b);     m-X;]fiiKtl[iA>it       («■>ffl-X7Udiu ;     BoducUon    ▼«□ 
XCoaoBilro-p-xjrlal 699 

DteMer-    aud   UioUrodichlor-p-xftoI;    Moaoeblor-p-xylol  nnd  duM& 

flulfosliire;  Uoi)oehlor<|»-x}'Uditi;   Pbulimidin       ....       900 
K/rnaUrorm  van  [u-NitrobBiuinMJjUii;    Uftnlvllung  «iBOt  iieuen  Cu- 

nidtsa  und  vod  Derivaten  dWMiben 901 

MoiMnibOAcetcainüIid ;  Dimtroacetcumidtd;  Alonocumyl-uDdUicuni/l' 

iMmrtoff;  Diounij'UuiroliaxiHlofl' 903 

Bwois  du   Idsntlui  d«  loobniMheD,   kryitollMrtta  (t^}*Ciuni4iH 

mit  pMindccuinidia 908 

hvadocumylbydntiii;     PBsudoouniul;    Mouobron-    nnd    Monooblor- 

faaadooDino] ;  Ourjlooilril ;  IJuryliliir« 904 

DwiTsI*  das  Pwudocumidü»,  AeelylverbiuduaK;  Dijixi>uiitdop««udo- 

•«■aI;  A  mMoMppwndocBipQl 906 

F»rii>ooaiyleotlUnilp       (DUmidopMadMMiinot);       P)i»nylMop*e«idA- 

eus)«iMtl;  Totrxuetbylunidubcouol  (Amidot«tr)im«lbjrlb«uuel)  906 

bcidttridrat    K/yHaUfonn     das  ■  Triuelhyl-u-eblorpbeuyUmnoiiIutn- 

bromid« :  Mo&otiiuototetnuaetliyl-m-pbeiiyl^ndiAinln  907 

Nitratamnatbfl-wpboDylsndi&atiH;  PenUnielbvUuiidobeuzol  (Ua&i>- 

*aiidap«otwn«thylb«iLsol} 906 

KoMaMhyluBldopwtaiDMbylbwuol ;  Dlmetiif  Uniido{MwUmetb7lb«D- 

■«1;  [JiiMtbylttiDidoMIrAmetbylbaiisol 909 

DanMllong  voa  P«aUiD«thylb«aH)l ;    PeaUowtbylpbeiiol  und  Peou- 

■«tbylpbruolmatbyl&thar 910 

Mob»-  gnd  Oi]>antsn>*tb]rl|>baayUaifobvnaioff;    KryitAltfomi    vm  [k 

TolyltrimeiLylMDiDoniumjodid;   (.'ftmpbyUmiii  .        .911 

I>«iT*u    du    NaphUUi»:    UonobrontDiUoMetupbulid  j    Monobrooi- 

■ihetiylukpbtylaBdUiiüo  9IS 
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InluhiiTeniäahmb. 


Aetb«njltiiiptit]rl«ndiuiÜD ;  mlpeten.  MonobromnltroItheDytcijiplit^l«!!- 

dUmin 913 

TribrviD  JiuilrouiipliUUu ;     HeLDdarRt«lluug    voo    Betu-^-iispblylatnid 

(RensojI-^änftphUlId) fiU 

Danriellting  tou  Di-^-uphlylamin;  BontoylthiodiphenjUmia      .  916 

'   TbiodipIieiiylurethsD ;      ThiodlpbeDylcarbainiDfllilorld;      Dithlotctni- 

phcDyllia.nmoO' 9 1  ft 

Tbiouol;     DknleUung    »on  Diphouyliu  ;     EtuvrirkuDg  »on  Aetheeyl- 

dlpbosyliliamtn  auf  Pbo>g«n 917 

Verhaltun  dcoOctyl-  undCaprylftUcobDla  gagtm  AoUin  nod  TODOetyl- 

klkohol    Rflgou  u-TolDidiu  918 

FonDy}pb«aactylamtD  (p-h'artnyUmtdooctylbvnKal);   p-Acntyl-  aod  p- 

BeoBoylphoDociyliimiD ;    p'MoDojodoetylbenxol  .        .919 

'' Eigentohkften  d«r  p-MönojodbetixoK«Kure  uud  ihte*  M(^th;lltbon      .      9S0 
p-Ooljlbvnxonitril;     p-Octylb«ui<)B*Kur«;      jKAniidouiprylbeaEDl     (p- 

Pbenyluiprylainia) 981 

p>BenKt'>ytphen»prflamin;p>fodeKprylbftniol;  AmidcMictyltAlnol  {Tohi- 

'"'         octyUminl 92J 

Aootjrl-  und  BfliisoyltolaoctyUmta ;   Jodoctyltolaol ;   Daratollung  von 

Dorivaleu  da»  TripbenyUmiiu        .......       933 

TriuitrotrtplieuylKiDiu:     Tri&iiiidotrlpbeDylaiiiJD ;     Trlacetyltrlamido- 

triphflnyliunlii 934 

Amidntnpbenylmetbui;  Damtielluug  von  DUmidotripbenyltnotbui  und 

rou  DiftinidooxymetbyltripbeRylmetban 9Z!> 

UrtuUien  der  RounlUnbOduag  beim  NitnbenzolTeriiilireti  der  FuohBJD- 

bbrikktioii 936 

UDlemichnuR  dee  Chlorids  tod  kryatallislrtem  Methytviot«U  937 

tltiiKi  BilduDgswoifD  d«a  TribfiiuylaininH  (Eiwirkung  vud  Beauldohyd 

Auf  aineiaeni.  AmtnoDium)      .,..,.,.       926 
KryeUllform  »on  TriÄtliyl^utritoIyUrUmin ;  Uiamidudiinolbyltiipheiiyl- 

methvi,  kryHtaJliurt  mil  Hvneol;  Acridlno 939 

Dinitrudipbe&yUinin-o-eiLThonslInro;  DiamidohydioAoridinkcton  ,  9S0 

OxyKcridiue;    Chlardi&ilrodipbenyliiiiitD-o-CJirbonidliirv  au«  Ambritail- 

täate  und  Dichtordioitrubentol 981 

Einnirkung  tou  m-l^hlor  •i-amidabcnioiilnr«  tnf  CblardiiiitrDb«iixol ; 

DiamidohydTuacrJdiiikoloii  .....       932 

Di&midooxyaoridiD;  Cblurdtamidohydroaoridinkoloa ;  DAniellung einer 

neaeo  ChlordiaitrodipbeDylunlii-ia-eKrbonalltire     ....      98S 
CUoidiunidodipheaylamlD-o-earbeinBSure;  Bildung  aicblc^mdenntiooft- 

fllUgflr  ßinilradiphenylamiticArboiii^lULran 93i 

OxydaüoD  TOD  Pbetiylaerldin  mit  Kaliumpermanganat  in  guic  aohwaoh 

aaunr  L^iuug 935 

Dant«)lattg  ron  Aroido-  und  OxyderiTalen  dos  Pbenybterldina ;  Noin«n- 

oUwr  d«  AfiridiDo 0S6 


Inb«lliv«Tseialinift. 
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Ma^JNayl-BrUMdoBcridin  durch  Erbitstiui  tou  ;>-Aoiidodipheaylamiu 

■H  Beau>fatiira 637 

ltwopll«o]Fl-B»-(n]rmoridta  aDi  jt-OxjdipbeoylaniiD  und  Bonsotaluto  .  938 
Miiffcwijl  n.  iiiiitiiiijm  liliii     p-NitrolwioQtalarfl   g«g«ii    Uiphenyl- 

WBi&i  MMOunUophDoyUcrldin 9S9 

MalhylplwDI'Ucridiiuamlifiiroiiyd;  oUutrup«  Mudificalion  doa  AiaftHu«  940 
BhwiAiiag  tou  gilpetenfture  xuf  Amkrio  ;  Bildung    von  vftipotfln. 

AiB>riit  und  Tön  Salpeters.  DinitrouiuriD 941 

Skka  Am  Dimlrounsrin« ;  DsnUllung  iiod  &alus  von  I>iftnidoun«riD  942 
MaaaoiDouniirtD :  Amannsilb«r:  Danteltaog  tod  I>iiiniKriiuilb«rtutnl  943 
l^iMalliiat  vMi  Ua&oboniyUiDArin,   Eignoichaflon  »«iner  8a1c«  944 

BaaBjrUnuuiabeiuQrlelilorid,    BcntyliirDariollbjrlJudiil ,    BAnnylanarin- 

tlhrleblond 946 

kmhjl-   und   Metfarllwuyluwrin;    AddJtiomtptoduol«   des  AnwiD* 

sUtMn 946 

inTi*Hi4t    inbftitairta   Ovirmt«    im   Anurins;    Helltjl-    und    Aelhjrl- 

nnrin 947 

Aa(liylamjtna>A>thjljodid ;  MonobeiuoyluniuiH  und  ^«Ise  .  948 

BaasoflaaHrw-BfiOKirlehlund;      DibouEvylanurio;       Bvmoylainuriu- 

BtDKfleblorid;  Be&aylbunxoyU marin 949 

BiM>jlbemyl>in»rin ,    BonBOj^Umuia-Metbfljodid    uod  -Afl1h]r^}odid, 

CoMtituIwii  de*  Anftrlttt 960 

Dildang  Toa  ChiooliDdoriratfio  «qs   maloiu.  StlMS  priminr  uonis- 

tiaobar  Baui«ii 9&1 

DuileUuDg    TDO    im  Pyridiu-    uU    »ach  EensolkeTO  durcli  b^liobige 

Radlotifl  nb»tituirt«a  CbinolioderlvAteB 963 

Sildtuig  von  Fvlwtnfren  aiu  OhinalilinKthyl-  nnd  -propjrljodid;  Chlor- 

matbrlftt«  dM  Pfridini 0&8 

ffridiabroinmcthjrUt;   PyrldincJilonnelhylat-CtilorJAd;   Chinallnoblor- 

(■ad  -brommetbjrlnt ;  ChiuolincblonnetbyUtcblorjod       .  964 

T^tnbj'drooblnoliDobloraiolliylat ,      TvtrabydrocbiDoUiicklQrnietliyUt- 

CUarjod,    Dimethyl  -  p-amidocbioolim-    nnd   -«jnJdohydTOchiDoliD- 

cbLormoÜijUt 9&6 

Oicbinulf UticbloTin«tbyUt ,  DiobinoIylinDblomivtbj'Ut-Chlorjod;  Cod- 

adtation  diucr  VoibiaduDtfUD 9fi6 

A w  mottinro baacn  •□*  UalogenklkyUdditioiispnMUioten  de«  CbinöliM  .  9b7 
Bensylcbiaatiniumbjrdroxyd  ,    UetbjIuhinBidiniiiitihydTaxyd  ,    MAhjrl- 

dcToIiiiiaiabydfoxjrd 9fid 

VertwlUa  de«  Matfaylchinctininmhydroxyds  liej  drr  OsecUlation  9&9 

I>tfta1tiotidMUDtw*cbi«dei>  K<Tiiicb«MAi»uioaiu>Dba8euuDdAaiiiiomuBa- 

bydroxyden 960 

Dnterauebiug  der  cyuiwiUMnbill's.  Skh«   doi  Cbinolini  uud  aeinor 

AikyMviTai« 961 

Attfaahuf   Ton    «w«d  Atooraii.  Hatogva    boi   gvwieoou  B«logoa*lkjl- 

•dditiooqtrodneten  de«  CJuBolibs 9&S1 


tcri 


tiih»HaTgn*i<fcBffa. 


CliinolInbronihfliuiyUtilijodld    und   -^toblorid;    diiooliiioblarlciuylat- 

dibroiuii],  CliiiiülinflAurcdibratnid'  und  -dtjodid  ....  963 
CbiDulInbeaif  Ibetaln-Dromid;  /arlegung  d<w  m-Cblorchinoliia»  tu  sw«! 

laomen 964 

Verhulhiti  Am  tn-ClüorehiDoliTiinethylcbloridii  hH  d«r  Oxydation  96S 

Dnrrtellang    toq  Nitro-    nni)  AtniiI<)doriv*li*n  ilea  Cbmolin«  .       M6 

^-UinitroehinDliD;  «-  ud3  ly-MoivonhrocMuuUu;  o-Atnido-  und  tn>MoDO- 

nitroohmolin;   n>OinitroehtaoliD 947 

SalM  dw  o-DinitrochiDoliiu;  a-DMOiidoobiooUa ,  ZinndoppeU^c  und 

CUoropltttiaat  detieftlbea 948 

Bake   d«s  ,'?-Dit)itTeehino)iaa;  j9-Dtamidochiiiolin;  MoDoutrochiDolin 

«iu  ChinoUUurB 969 

Ki^vtaUTonii  eialgei  Dorivato  des  Cbinolios  uod  lA'pidtn«  970 

DaraMlImig  von  laochinDltntaaStciDltohlonthoDrcbiaoUn;  Coonitudou 

deMftLbon ^        .      971 

Syntbrnn  roc  iRocbinoltiitloHTAIvB  wu  BvuTlldiopbtalU  ^  Ktyrtall- 

form  doi  iBübcnstlpfaUltmidiu 97S 

DumlctlHng  »on  Verbindnngfiii  n^H^Nni,  und  r,(n„NOI     .  978 

(3)Ptici]yl'(l,4)Di(ibl(>n«ochiiiti]iQ ,      (S'tPIionyl-lljcblvrifocbiuoliiii 

(3)Phnnj-l-(-t)ch)nrivc>chinuliii,  (8)Pben)-li*ncblni>tlti  974 

tS)Phau]rlt«trjüiydrolEiiochiDolin,     «-Tolu}'l«iibfdrBt-u-Ciu'bon«&tire  atu 

a-DeaoxybenEoTacarbonsllar« 97fi 

^MethylGbinoItncwboniliire,  j^-MMbylchlnoKn  nnA  Stlze  .  976 

/j-ChinaIininüitoir:Aj-)>oai>llura;    Dorivitl«   Af.»   n-MelFiylcliÖDoliDt  (Cbin- 

■Idiiii)  und  y-Meibylcbinulinx  (Lepidinji^ 977 

CoostiluUoD    der    von    tnatiuiibvÜtuirUti.    Aminen     lieb    »bleiteodan 

ChmoUnderivftt«     . 978 

Im  Pyridi  Bring  snfaiititairtftTolQohiiioHii*!  «r-jV^Trloblor-p-tolnolüiiolin  979 
jS-j'-DIfifalor-ß-ax^-p-tAlDebinalia,  ^9^Üicb)ordiDitr«-p-ioluowboR7nt  .  98D 
Uuiiocbltirdiuiyaihyl-p-tolacbinolin;  ß-,*>Di chlor- )M>Ky-o-tolocIiini>liti, 

o-^-/-Ti'tcUor-o-t'j!uchlQoUD 981 

jj-y-Diohlar-fc-ftxy-ft-tolnehtiinün,  ^■Honoohlor-a-j'-Dioxy-o-uila- 

cbinolin 982 

Tri*   Bod  Dicblor-m-tolachiBolin;   DicbloT-o-oxy-Bi-tolacbiiiQliii;   Dl- 

cbLunLcot-m-tolaid 982 

D«r»cllang;  Ton  1>eriTRten  Au  MethyltctrAhydnMbinoliii»  (Kairoliiu); 

Nitrokairtillnn 984 

Acuidokaimiic   uud   Stiw,    Bwe  C,^^,0 .  &B(0;   Uimotbylbydro- 

cbiiiolintuRibydröxyd  ........      966 

CbiDolinbildnn;   kub   m-sabetituirteii  Amioas;   Dintthylcbioolin  hd> 
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■n-OxybouaenyliuioxIiitboiixeciyl;   ra-Di]u.obeiiceDylaxaxiinbeDSBnyI;  m- 

OxybeD£OTiyla3i4xiinbt9tuQaylltbylathDr  .... 

ni-KitrobQti/.enylaniidfjxinikobleiuiure-A6tbyllLther;  Derivate  dea  Beo- 

utnylamiduiLiiiis       .......... 

SbIm  und  Aoth«r  du«  BcnxeDylamidoxima ;  Benzanyltnatboximcblorid 
£«tu»ii.ylatbiiximch]orid,    BeDEenylbfiusyloximcblirrid,    Biioavaylpbo- 

uyluramidtixim  uud  -Ihiourataidaxiin      ...... 

B«u«haDg«n  einigor   Hrnmaylamidoximdorivat«    tu   d«Q   Benibydro- 

xainiAnrevarbrndungvii 

UoBibydroximsAure-AetliylRthm- ;  IienKeiiylainidoximJUhyUtb«r ;    CoD- 

Ntiliition  dor  llflni-  and  Dibeuxhydruxanitllure      .... 
B«u«uyl«(boxiintdulLthylJltber,  Aethylbeuzliydroxiraafture  aad  b«idflr 

CMUtimtion  

Co&etilutiuu   dor  BeaxoylBlhylbeuibydroximailur«,    dsa  I>ib«mbydro- 

xaiiisaur9'A«t}iylftth«r8  und  der  Aetbylbenubydrtixainsaure  . 
AootylbDDzhydraxiinH&uro-Aalbyl&thor ;     ChlorkübloDaaurcflthDr     nod 

Carbon ylcblorid  ^c^oii  Üocxonyliiiuidukitn     ..... 
CaibimyldibaneenyUiiiidoxiin :  .VmoisaD-,  EAsig-,  PropioD-  und  Bulter- 

■tuf«,  ihre  Chlorid«  und  Anliydrido  go£«D  BonMnylamidoxiin    . 
PropinoylbfiDxaiiyJainidoxim,  DoDX.nnyU.xaxitnproponyl,  Uutyrylbwia«- 

uylamidoxim,  Bvuzcuylaxuximbuteuyl 

Ginwirkung  von  Auhydridon  sweibaiischor   orgtniachn   BAoroo    auf 

Üauxcuylainidoxini 


Iiihklt«Tan«ichn  i  r». 


JMt 


majUKn%impmp«nyi*w«*ThoaiMa  reinid  ;      B«iis«Brlfizozirab«Ds«- 

oyl-v-oarboiur&im  und  BkIbv Il3ft 

AatfcTlUb«r    nn«l    AmM    der  BcnMDjpluoximbonienj-l-o-ckrbatultir« ; 

PbenylUfaeajIkmidaxim  .......      |||7 

ÜMtnyl-    ntki    Aoetyl(ilmDflltb«ufUni{doxJm ;  PhouylBthffnyluoxIn- 

bancKnyl,  PbenylltheaTUKaximAtbflnyl 1188 

PbaaylfttbenjUinidoxiiiillbj-llllber,  -itmidoxinibcQxjrlXIfatir;  Pbwiytltb*- 

Bytphvnylanmiiioxiin  1189 

msk^IllhuiylphfiiijlnTtiinidoxiniBthjrUltber;  PbaaylatbeDyluaximpro- 

pgQ y l-i^O Hwmil ri tc ,  rb«nyloxjKlfaviiytamidoxtcn  1140 

.  Ac*l7l(il>«aylozyllbanylB[nidosim ,     rbvDyloxytthvayluoximUbaayl, 

DnoalytphwylozyUhdnyUmidoxim 1141 

I  AcHtjIpbc&yloxyKtbonyluaicimathoDyl,  IlenxoylpliöDylAxyfltbeAyüimid- 

BvaiaylaodylphenyloNyHtbenytiiniidostRi  .1142 

Fb«B7l»zyUkcaylftD)iduxiinIthyUtber,    -unidoxiiDbeBxylAtbw;    PW 

Mjrl«xylibe&ylnrKintdosiiD  .     II4S 

Phwoylm.yilhanylpbenyluraniiduxiin  nnd  deH«u  AethyllLthor;  Pbonyl- 

•xyUbeoiylAinidoximkohleDBtun-Aetbyiatbei         ....     1144 

Xaeliwüa    ikr   Coiuititntttiii    von    Nitrf>iylchl<Mid-Uc«pAridaD ;  Hydro- 

«U*rowoxisib«ttW7lftlb«r    ...  ....     1145 

■iMHUa  Tou  NUrMourpea;  I>«nlollaiig  voo  Bouxytindol  1146 

aMtxylfhoayttydmdubromtfmbcnawr«;  n«o>yllnd»IOKrlHMU«iira;  Ei- 

gMicbaft«»,  S«lifl  dp*  ßeDEyliadolH ;  Beniylpieadnlsatin  1147 

EtDwidniMg    «OD  Dicblorowigsfturo  »nf  p-Tolaldio ;    p-Toliiylaaldo' 

f  BWthyloxTmdol *     1148 

Di>B>qill>-*Bloy Umido-  p-nwthyloxy iodot ;  Nitroiio-p-t«luy1«niidi>-p-EDfr- 

tbylazyiiidol ;  Uotbyliodvl 1149 

DfehlonMifMtnreft    p-Totatdin:     Uonoaoetyl-p-to1uyl>p-in»thylpnadD- 

!■■■■■  tili,  Ac«tyl-p-tiietbylp»eudi>lMÜB ll&O 

4i1|l  |i  iMlli)lliiHliirtiiiii  unddenii  AethyJKtbvr:  MuoKtbyl-p-tolny)- 

p-metbylpaeudnlCiDOBatJn ;  Aethyl-p-fflelbylpSBadoiiuin  .  .     il&l 

lastfai;    CoDdnmtlonapToduct«    «ao    Uatin   mtl    KobloniriLMonitotfBa, 

PkaaolMi  und  unllrttu  B«Mn 1161 

rltoloJaatm;  TolnlutiDtttbylltlMr;  Talainot»>bn>miMUii;Pb»- 
nli— lifi.  MoiMHi'«tylpbauoliutiu   .......     I16S 

lMai«tfayluiiliait«.ttn.  PwbaUiff  »iia  DimelhyliUiUiniulili; 

(j>-»M»tl>yliutin  "M 

inink-<p)-Mtlb7liMtin;  p-H«4liyltulostar«  nad  NitTAderiTiit  .     IIU 

LlhekoU  <l«r  F«ttr«iba  : 

■dttLfoaf  dB8  UetbyUlkobols II&6 

Aetiy!djpr»pyl-,Trilltbyl-  nnd  Hclhyldipropylekrbinol,-  AötherlfloMion 

dsrch  dopp«1t«  UmMtsaag;   Nitro>oBtber  de*  AatKjtenAlkobola  .  |]ft6 

Shnaoltbr  dw  TrimetbylcKibinolB,  de»  AllytaUcoboU  UM 


UV  labiJUTersciQbaift. 

Sftlpetrigstnro-NitroftllTtMtbflr;    OlBiahuuf    für    di«  AaCUriäutioiw 

gnachxindigheit  •         •  •         ■1168 

Ün«trchWri«iilluTO-Aelliylüherj     D»r»WlIuDg    »oa    E«t^tli»r-ChIot- 

Mlcium t)M 

Hpecifisdiei  Gowtcbt  den  Avlbyl&Utobak ;  NftObvreia  geringer  Winmvr- 

mengen  Im  Alkoliol         .-...,...     1160 
Aethyldiealfld;  «pMiAachc«  Gewicht  iea  abaolatui  Aetbrilthen  1161 

Naobwoia    von    Alkohol     und    Wa«eer    im    Aelbar;    Osong«h«U    de« 

A«th«ra .         .         .     1163 

MoBCJodllliytKllior,  Mouobronili.thyUther,  MoDoeblorBtbjrUthfir,  wean- 

dtn  Bro(nAth]rUil«nYerbiniiang  ....  I16S 

PraduotB    ii«r  lanj^uineu    Verbreanniig    des    AetbrlUbsr«  {B«xaoxjr- 

in«lkyleiik7pei«7d) 1 164 

A«th]-lonelycol ,  Di&tbf lonftlkobol .  Monobroinithylenbroinür,  Ol/eol' 

■aouocblorhjdriu  116& 

VerhalUo  Toa  aiycolnganuchlorbydriii  gegea  Brom  uud  Cklorkoblen- 

oxyd 1166 

UoDochiorlthylphonylcarbamiuiiIlareSther ;  Actboxylaxycarbonyl- 

pbcuylamiu- Anhydrid :  Afllhylonoxyd  gvgea  JodpbnjipboDiuin  1167 

Kinwirknng    tod     Cblorkohlonaftunatbu    Mif    cyiutuuroB    Kkliam 

(CkrhüxKtfaylcyanunU) 1168 

Aethyl-Diciwboxlitbylcyniiurftt,  Diitbyl-CutMz&lhylcyaiitmt,  Carbox- 

fitbylareikiu) 1169 

TriiBeUijLntJfiiutibroinjodidiTriniethyUnlflnhydiTtxyd.TTimothyUulflii- 

cblorbromjtfdid.  Tri mvtbylinlfiudichltir Jodid  .....     1170 
Tritnslbjlmüftnlriohlorid  I  Oxydation  von  Propylenoxyd ;  Cooiititntion 

Ton  PropyieDOblorhydnti .1171 

KeUtt)    V«rhsIt«Q  roo  QLywriB  b«im  Erhitaen:    Jodklly!  ^(pn  l^pt- 

chiorhydrin I1T2 

Verbluten  too  üitroglycmia  gegen    Klkuboliacbee  Kali,   ZenelxuDgi- 

gIeichiiRg«i] IlTS 

Verhalten  von  Nitroglycerin  gegaD  einige  Agentien ;  Dniatallnng  von 

Nitroglycerin 1174 

Verh&lt«D   TQU  Nitroglyoerui    belot  ErUtnen;    Lflellcbkeit  von  Nitro- 

glycenn 117& 

EJcuaBtAm   ZuBammumetznDg    de«  Hitroglycarina ;   ZeiMtenng    des 

aeouodXreD  Butyklk<.ibi>ls ■■76 

ButenytmrinAehlorbydria,  BnlenylapiefalorbydriD,  Buteayldloblorhydrin     117T 
Ijobutylouglycul ;    Darstellung     von     FurfuratiilrrivatAn ;     n-Librotn- 

fbrAiran 1"8 

0-    nnd    ^Dibromfnrftirantotrabrtimid ,    Totrabromfarfamodlbromld ; 

Byntbeaen  dei  Thiopb«Di  1179 

Phyiikaliircbe  Eigenscbaflen,  VerbreouuQgfwinne  4m  Thiopbonii       .     1180 
a-TbiupbftiimuuuCArbuii^arG    aus    Sebleimstnre    mittat    Soliwefel- 

baryuni 1*^* 


i 


InbftltBTcrM!  iehnUä. 


LV 


llyifclW  Am  Thinpb«iM  aus   Erylhrit,  «tu  Boras loiniSuraaafcjrdrid    . 
HatkjUliapbiaQ  «n«  BrvDiwciiuiAiir«    nnd  wina  Uerlv«!«  ;  CooiititutiOtt 

dar  Thioptwovcrbtudangeii 

Khm      Tbioph«&aftnn ;      ThioplMiuUaaUbaliira,      IVtbraiatUopbAD ; 

Tbitone,  Thiopbanin  

alUopbeu;   StrucUufwEDol   de«  Thiophsu;    EijBt«ns  cweicr 

TUspbtoUarfln  nn4  iweier  Thtotolone         ..... 
■D»    ,KaiiigBngswbwefcl«4Dre*,     am    ThMriMnxol    darob 

ftaedonin«  Broraininft 

Bbtomthiopheo ,  /f-AQtbjIthJophcn ,  TrihranUltkylttiioph«n,  Uoo»- 

JadUbflUuopheD,  AathjrlllliupbeiuJInrv-AatbyUtber 
bjrlibtopbeii'llar« ,      ThEoplieDdicarkouiBun  ■      AoetoKtbyltbiBnoD) 

ThlCDjrUtbyloMtbyUceMsitn . 

Tribrotolhiopheu;  UcppelTerbJudutigen  des  Dluitrothiopbeua;  Tribrum- 

tWcphwHpilurMobydrid  .  .... 

^TWtf bwiBnltoehtorid ;  Dinitroihiopban-Napbttulin,  ÜiDitrotbiopbftn- 

Antlir«c«D  .....  .... 

IKbnBtfaiopbcDnUoohlcrid,    TribTmndiütpbuiBalftMiud;     TribronH 

mABaiiitntUopb«B,       Dibraoidiufirothiophati,       DibronatfaiAphon- 

dimlfoclilarid  .         .  

TUofAmdiavlfoehlurid,  Thiopbendüullosllun;  Einwirkimg  von  CUor- 

kAhlcnsJiureatber  und   NatriuroiiinAlgxin  auf  Dijodthiophon 
Uomara»  ()iiittrolhiopfa«ii;   Kryitalironn  der  beiden   iROtneron  Uinitro- 

lluopkaae;  UononitroihiopbeoiuiroB&ure 

Mm owtefiQthiQ p b wxBUofeii I orid  oud  -flulfkmid:  KrytUllfonD  d«  Mono- 

■flivüiioplMiw^    BJonoamidothtopbeD  (TbiopkaDio) 
A—hfWluffw    «of  Tbioph«DiD  (DMxobtnsvl-Tbtfipboiiiii-ChloTliydmt); 

ManottitnitbltDfll 

flMiitinMin  d«T  b«iden  JM>ni«reu  Tbiotnlaoe  (MnthjIthinpbaiM);  TM- 

bcMuneifayUbiopbou ,  a-  und  ^-Tblophoiiiiaurü     .... 
ttnaid«riTftt*  de«  Aethyltbiophena;   Dichlor%tbylthiopbfln;    Honojod- 

UbjItitMpben :  Dioltroltbyltbiuplieu  

TUmmi   ftD«  Stvinliohleatbeer ,   l>ibromtbiox«n;    Mono-    oikI    Dtjod- 

lUosn 

Thtofhandicftrbonrtnrt    and    dsroii   UimAlbyLtthvr;  i>arat«1lniig  ron 

Tbiux«n  uud  Owi'uti-.o  ...  ..... 

Tbi«pb«DdIc«rbuct«Jlure-Dillchylltber;    DarultiUuu^  van  AeetyllbiDzaa 
DinetfajltfaltayliDetbf Uc^toxin ;    Thioph«iitn<MrboR»tare  -  TrimoÜiyl- 

Atb«*;  HyBlli«M   rnn  Tbtupfavo-  and  Pyrralderivaivo   . 
OfMurthylthiofdH!!)  uud  Dimetbylpymil:  Dibrumtlibiien  und  TribtOM' 

ihiuvoD  .         ....         ....... 

UetbyltUoph«ocBTbaaaftnrv    (TbiotoIeucnrUtiirtara) ;    CUonuboayl- 

ntUokBjl,  AmUuiurbüDyliuir'JAHiyl 

namftuaUtcubaüjlimlfittiBjl ,   UrunidnurbonylAtU'uunyl ,  Ph«ijt- 

ood   UipfasuybulfunuiiidocaibaDytaulI'aunyl  .... 


1199 


LVI  Iiü»ltiv«n«iobDlA. 

StaMüiBfliiHtHUig  dw  Huidsitnvartnf ;  Dutullnog  -ron  "DiaJlylimsji  ISOö 
Anhydrid  de«  HszylorTthrit« :  ^Hexyl^tugl^ool  «um  NB.triuin«c«t«<d£- 

ttber  und  'rritnvtbjrlttnbrumiir  ......     1206 

Ugnobrombutylmetbylkvtoii ;     Kigviin:hmft«ii    d«*    ^Hvzylouglreolt ; 

dUnxj-lenoxjd ISO? 

^TIcxjlwiglycol-BilonoobloTbydriu;     Uexylsodiehloiitr;    Olyeld     dea 

HexylglycorStit l  S08 

HAxylglycerin;  Darstellong  und  Eifcnschaftan  dMMuitiit-BUmiu&U  1909 
Rc-ductiun  <1g»  Mauuiu  durch  AiuoiRODtiKuro  [Mono-    und  DiKniuHD- 

sliir«>tihc<T  dvB  MassitEtiB) I!I0 

KtDwirknng  von  Anilhi  auf  Mnait;    Bvdaction  dar  MflIiMtQmigoa 

Alkohol« 1211 

Arocoatiach«  Alkohol«  : 

VerbiDdun^ri    der    PolyRlkotioln    mit    dorn    l'beDylcyanst ;    Phvayl- 

carbAtniunUureglycerid 1919 

rbenylcartiaminf&uroeryllirid :  l'hMtylc&rhBinrains&uremiiDnitid,  'Dul- 

oiUd  und    cliiiioTit;  l'livciylfonfCI  g«gaa  Qlyoom  .        .     1118 

PhenjIctrhamiTiMcctiBHii ,    rheoyleurbaniinineM     uod     isosscobaria ; 

PentnpliouyIcxrb«niiii(]iiRice(iii 1314 

DipbviiylcarbaminflATupiurpüriD;  p-UoiioDitrophoiiyliiioicapUa;   p>&Io- 

noaitropbaayldimUd 12lä 

ÜanCcUaog  von  Eatern  dea   (fDinilropbenylniorcapiaiiN;   Aldehyde, 

Ketone  uod  Keloutllunu  )ie^eu  Meicaptaae  ....     1310 

Aetbyl-,  Pbeoyl-,   p-Monobromphdoylinorcaptal  doa  BUtcnnandclttla ; 

M«rcapta1e  dce  ZtminUldsbyd«  und  Pipcraiutl«;    M«tcaptole  1317 

Ideroaptol»    dea  Aeet4>oB  und  l3>8uevpheDoii« ;    laatinphenylneroapitaD ; 

Pb«ayliiiorc«pia]-B«DzoylaiiioUenflflure 1S18 

Darat«Iluiig  der  rou  den  Xyloleo  abitamraeuden  Alkubole;  Zutaniiuea- 

iotiung  d»  TorpiuD]«  I3t9 

Phenols  ; 

Klnwirkong    ron  llononitrobeiuol    anf  aino   ajlcaliacha   LBning    van 

Fhongl    .        , ....     19» 

VarbatMo  der  Phenole  gegen  WaaaerBtofThyparoiyd  ....  1931 
Einnirkuug  vou    Pheuylcyaimt    aul    Pbauolo;    (Phenyl carba minaaure 

Phenole) 1933 

Eiuffibning  der  Carboxylgrappe  in  dia  Pbenole  ....     1313 

KrMoroiocatboDillunr ;  Einwirkimg  von  NaUiummatcapltd  auf  Pheayl- 

MlOT 1334 

DIthloktbylearbonat;  ThioSlbylacetat-  Dithio&tbylRucciuat  1326 

TritkvOKtbylcitni(;'niia«thylb>enxnKt:  PheDy]BaltaylB.t;  Ph«nylm«Uiyl> 

lalicyUt;  Tbiollibylmotfayl»licylai 1236 

Dantallnng  tod  DJKthyUsarbonat  aod  ron  o-Booiophencinozyd  (Oi> 

pbenylenketoDOxyd}  ........     1337 


bbkttprvneldnilft. 


LTU 


DaimBMg  von  Pheiioladien)  der  Pltoephorriliire  (Pho*pliort>xyi:lil«r{d 

fofVB  Phduile)       ......... 

miiynylplMyf  pbAt ,      Hoaoclilor-      nad      Nslrinmdi(hymflp1io«(ihAt; 

MitrilH  uai  8ltircii  aa*  P)iupli'ir*ilnro-FlieiiijIllllierii 
Ckrrmeronjuil ;    p  -  Prupf  1  •  o  - toluy tiXurn :     HAnsoeslure  -  PheDylllber, 

-Pfa«liMobut](  IBttiei  und   -PheuiBanifUtter 
[ttnfMmtg  dw  EisMirtunKtber   der   Fbewle   (Clilonili«Ium  geg«n 

I*k«oale) 

Klw^Uliim  Til ODil  -p-kreaylRtber;    KiMsbUnre-Totn-m-    und 

••■xyl«ayllltber;  TetrspbeDiiobutyUilioat,  Tvtntbymjrlttilioat 
CaMlUorf  -  Tctruamerylaüier ,    Tvtnnenlbyl-,  Tetn-s-  aod  -ß' 

Bttplityjttlicat  

Ds7*t<lli)iig   v«t)  l'vKhIorpbvoo) ;  Triolilorpb«no1;  rWlM  Monobrimt- 

phaaol;  TrfbrotnpbvDoIbrom 1M4 

KUsBi^twlnn«!!    dfi«  Mono-,    Di-    aad    Triliromphi^iiala;    BrotnoHro- 

pbviiol«.  Brumnitropbanetol«  dad   ilarDn   AmidtHlerivkt« 
MaBabltkBi-iii-ntlraplieneMl  «od  -iii-pben«ltilln;  Dlbrora-m-mtrophanol, 

-a-oitrapbroetol,  -n-pbenelidin,  Tribrem-m-uitropheitol,  Trlbforn- 

•Bk-ph«uetidiii 

BiBlTlMtber    bromirter    Nliropbenole;    VerlulteD    denclbvu    bai  der 

Bednetiou 

BtwHuntilopb«aol*;    o-lfonobrom-p-MtnidopbeoQl    nnd    diwcn    Chlor- 

hjrdnt 

doabrMnMirl-p-kinidopbenol;    Di-o-brom-p-unidophoiiol,   o-p- 

Dibrotn-o-MBidopbenoI  ....  ... 

p-Honoteom-o-cnifdophoDol;    Eipwirktug   von  PEkrlnalun   aaf  «rgv 

niMibfl  Bunn  . 

PfkrittMqret  A«lhjkaiia,  -AsparKgin,  -HunatoO*,  -Anilin.  -p-Tolatdin, 

-«-Napbtylanla 134t 

Pftri— orw    Dlpbotf luoia ;    Dutullang    Ton    TrtebloraimpbenAl 

nikd  dnigea  DsrivaUn 1341 

'McUor-tD-oitrapbvoolkalium,    -tnai^eHitini    aod  ■barynoi;   TrielUor- 

a-flmldopfaeiiol,  Trihiäio-En-tiltT»pbenol  ,         .         .        .         .     1349 

lUbnik-B-aitroplieoelharyam,  -nftgocaiTun  und  -kaJium;  Tribrom-m- 

Mnidopb«0i>l  .  1344 

Dsntollaog  tmi  n-PfaBOBtidn  (m-llftDoamidaphonoUAetbyUther)  tind 

•inigu  Afck&mmlltigen  ...     134Ö 

a-PlMiMlMiitua-|S-inp)>(o)ntirDanra;    Dlmvtbjrlpfawietidlii ;    Nitroao- 

aiHvlbyl-m-pheDciidin 1346 

Itamanmg    dM    p.CUntniMla    (p- OxycbiaoUn- M«thylXtb«n}    nnd 

oiaigvr  «einer  Dariraie t24T 

I         BkIm    dM     p-C'hifi«atw>li|     p-OhlD«aii«l.U«tlifDadld!     Teunliydri)- 

I  cU&aiUmiI  (Tballin) 134« 

&     Bgmmthatlm    dar  aUas    d«a   ThalliDt;     Dant4lluiig     von    Ac«tjt- 

H  tUUn 1349 


■  238 
1339 
1330 
1331 
13S3 
1338 


138& 

12S6 
1337 
1339 
1239 
1340 


LTIU 


[nbdmeneiokniik 


TTibraD»-p>cbtn«uiaot ;    hnabcb    jodwitnantoffs.   Tlullin;     DimvthTl- 

tbalHuJodid,  Mplhyltlialliii  1250 

AnIec  des  MGlliyllhjüiiiu;   DMtnUiWang   von  A«thflth&Jltii   otul   ttiu. 

Aethylihalliu 1251 

AetbfltluUinUhyljwlid;    Oonititutiou    dos    CbiDina ;     Bwxyll liaUin ; 

BronKcal«cliiD 1362 

DarfttAllung   «iniger    neuer  NitrodcrirtUe    <]»•   BeetircilM:    Munouitro- 

reaonjiu ....     1158 

Trinitndib«Dxoylro»(>raio ;    MoQomtrodibonBoylroeomnj    Munotiitradi- 

aontylrvcoroin  ........     1)54 

KworcinrarboUiffo;  PhaRor*«iirt;tni  HjdrDQ^iora  (ajvrüttroixcbn»!»«; 

g«iDi*cl>te  Aetli«r  de»  Hydrochinunii 1S56 

Dantollung  eioigor  Derivale  des  Methyl  SthylbjrdrochlnAnB  1X56 

B«ducireud,H  Eigoatchafteu   de»  Fyro^Hllub  (l'yrogallul  gogeo  Eisen* 

MlE«) 1357 

Pyrogallol   gegen    KupferMlzc;    PyrogulIuMiBura-    und   PblorugluciD- 

derivato;  i'hluroglucin  gegen  Chlor 1S58 

Tricblorpboroglucui:  DoratvUaDg  utwa  Cbloi'-  und  Bromdoriv»!»  du 

PblorogI  II  doi         .        ,  1 359 

Pblorabromin ;  HosabruinphlurDgliioindibronigd;  Tribromphlorogluöin; 

Hexilfaydrotrioblorp}jloro);lucit]  ....     1360 

TrlbrAouceiylphloroglucIii ;     HeKiioxyb<>n(inlilor[7aCe     und    Ihre    Sa- 

lir  billig  rill  Kur  Kn)k<)ii-  sowto  RbiuÜKOiiKJiiiro        ....     1361 
DinmiduUrtrBOxybouKil;   ßiiiuidnoxfobiDini;   H«xaaoetyldianiidtfte(r«- 

oxybeneol;  Rex&oxybeBEol     ........     1362 

Hexaacotylboxmixy beiutol ;  TetrxiJxyGJimnaiuitTiun]  und  -bAiyuoa;  Dar- 

Ht49lluiig  von  knikoiiii.  Kalium        ...         ....     ISfiS 

Dioxydfchinoylhenaol;  Tricbiiinj-lbenw)!!   CotKtitulIoa  dar  Tribydro- 

carbiixyliOltirB,  l>ihT()n>CArb<txyl*lliirn,  Carlioxylalura  .  1364 

HöxaoxybvuiiolkalJuni;  TelrsoxychiDim ;  Bbodiauue.  KaUan;    Üioxy 

dichinnylkMliutD •     1365 

DIoxydtuhiopyliiBtrtam  ;  Bydral  doa  IV^flliinoylbenKola  (Oxyoarboxjl- 

aUure);  Bildung  der  Kr'jkgiwaiin  .  ...     1366 

KryBUltiiirtfl«     m-Kmaol;    Unterttuobung    du    p-UDnoaitro-o-krewb 

und  des  TolucbiugiichluTiinida       .......     1367 

p-Monoantido-o-kresoI ;  UoooatuidokreBolauJroriluTe :  NUrddorirat«  von 

KroMlan         ....  1366 

Dinitro-p-  nnd-<fkr«K];  Trinitio-m-kraBol  gegen  Anthnoen;   !■  8»  4 

m-Xyipnot;  Nitri>sopbi;nole    .  .......     1269 

Nhroao-p-xyl«ui)l;     Monoujtra-    nad   UoDonmido-p-aylenol;    Napbto* 

rhioflnoiime ;  ,'Ü-Moiinmntdo-o-naphlol    ...  ...      1270 

a-MünoBmido-/}'Dapblol ;  ConatitutHMi  der  i>-Nifru>ouapbtt>Ic ;  «alxaanrca 

MnthylhydrcxyUinin  gegen  j'JNaphtt.chlBon  ,      12T1 

Darivftto    dcii    l'iieuducuiaeaolii ;    UibruiupaeudocamflDol'UetbylAtborg 

Mono-  und  Dibriiiupaeudocuinenol;  iD-Monouitropaeuducunienol  .     1373 


In  hal  UTenciebnifa . 


Iimwy«jBB»Miai>li    OipMMulocuRivanl ;      Derivata     d«     E^ud<H 

cuBtAtM«:  UoDouDidopfloadvcuinjrlonltbeaylaaiidiD  137S 

Tirhwnit  dar  NomuUpropfl-tinippc  im  Thymol;  Brom  g«g«D  EugMol  1374 
Pi bn> lacagaiio U ÜirpLin id ;     Dibrorncagcnoli    FluaiDaoeine    dai  Ualün- 

itef« I«75 

•-HapbtoliiuUInfluareoceTn ;  D«rstelliing  ▼»□  CallMn  127$ 

CBraWn;   ThyinulpliLdeliu;   Tliyniolplitalelalthylnl ;  TbfiualpbtBlehi- 

»oalai:  Tb7iDo]pfauIeTiib«iizo&t;  Di&UroibvmolphUlria  1)77 

flfilliiinifiiijliiiilii  der  PbuiyliMneaDslare  durch  iaagsanifl DaBdlUtioa  1 918 
Boobücdeudc  PheDol«  dM  .OrditCI*";  Danlolluiig  von  NitruiODapblolea  1X79 
Wliw  g.aaplit»!»;    Uatenochnng  4er  ludopbeDole  uod  lodoenUine; 

PbMolbUn IMO 

CkäaMpbtoolikiid;  I}«r«uUuRg  und  ^gDaiabaften  dt«  a>Napblolblau'ii  1381 
ÜlWlllllliiiltf  lim  nijjiiitlniiii  and  andorer  AbkOnunlioge  d«>  Jugtoa« 

(Ocroaphtoehlauiia) 17&1 

BIfe nfhiftao  dea  OxjrjagloM  aod  aeiner   S*Im;    BAmoytoxjjuclon; 

AnflUojnHloa  1383 

GkastitiitiaD  des  Uydrojuglona,  Juglona  und  Oijrjuglaiia ;  Pipiti*boIa- 

•tttra  1384 

Dwl«lluug  vtMi  Hydri>Jagl«u ;  Spaltasg  deaaellieu  io  o-  aad  ^Hydro- 

juClon laeA 

figeoMtheAcu  von  ^^-Ujrdrojnglun,   Triati«tyl>r4.h7drojuglo«  und  Tri» 

Wmojrl-^hj-drojugtoD .     l3Bfl 

Duvtenaog  roa  Naphulltoorencala,  deaata  UoiioiLe«ut  und  Dioblorid  1387 
IWaialloai;  van  TetTmbrumiuiphUlflaoreaae'm  (NapbteJeoain);  Oiaai4»- 

phenaotbrenhydruebiauii  ,         .     1368 

TncrMMetyl-'.-dijuiiidapbeQaiiüirQnhydtoohioon;  jd-UanotualdnaUsuin ; 

Aolb«oy[aceljluiiid<ialiaarin 1989 

l>>aoat7Uaiidoalix«nn ;     BeuaeiiylbeßioylaaitduaUuriD;    AnlbragKllol- 

»mid 129D 

Astkng&ltobiuir<MKure ;  Kreoeot,  Cedrlret  und  PitUkal  .     1991 

AUabjde   der  Fottreth«  : 

Tcrfcalteo  de«  Formaldebjrda  gogMt  einig«  uomatiftobe  Baeen;  0*J- 

»etJtjrlen  gogeo  Amine 1393 

Pbeftf  10)60)7 lenamin   (I'itnctbylcndiphdnyWinniin*  j  Tatraltbylmatby- 

badtunlo;  Aldehyd  nnd  Paraldohyd  ge^ea  Pboagon  .  li9S 

Pmefclonldebyd ;  Nairgo  gvg«>n  Chluralhydrat ;  ililor«!  gegen  Chlor; 

Cbtoralhydrat  gagm  Oxjdatioiwmiltcl  .....     13&4 

CUnralhydrsI  gegen  Kaliuioehkirat  nnil  Dtaielhylaoilin     .  .     ]39ft 

GlfOinUmniMtiDmdianlfll;    Acroleln ;    Zlnkllhyl    gegen  4f}hDioh1or- 

crolonaldebyd ;  (Nirramitromelbylea 13W 

Aldehyde    der    ■roiDatiaobeo    Bei  he   : 

BtasäUabyd  gegen  Hita.  Autln;    m-Hoaaoitroknnaaldehyd;    Vorbin- 

diuig   von  p-Moi)naiUi>-^>ph«ijyliiiilcbaur«a]iiI«byd    tDi;   Aldehyd     1397 


LX 


Inhaha  vantiobnifii. 


p-MoiionitTo-,4-phenvIiii!tobsAiiTe;  Einwirknag  roo  6«li«]rUldflli;d  »uf 

UippurtKure    ........  1198 

o-Uydroxy^pbmiylgljcidRlure  (äsllcylglyoidtKur«) ;  o-Bydivxyph«iyi- 

milchsStiro  (8«l>cylmiIc1iaaarD)       .......     1399 

Dftrsullung  von  TerepbUUldshyd,  Monomtrolerepbt&laHebyd,  Tenph- 

Ulaldohydiäuri:         ..........      t5(K) 

LeukomslacbitgrüocarboiKi.  Zink;  iirei  Nilr<it«ropbul&ldehydsaur«a; 

p-ZiimmtcarbonKtnre  .         .  131)1 

Nitro pbuuylprupiulcsrljoudure  ;     p-AidahydsimmUlore  ;     p>Pbenyldi> 

&aryU)luro  1802 

p  -  PhAuylenditnikbaJlumneibyUtfiton  ;       LAnkom&UobitgrQntldehyd ; 

CinnainouylTinylmetbylketoa         .......     1801 

IM^^aimsnylviDytkQtoii ;  DantaDuag  von  a-  uod  p-Hdoonitrotloimt- 

•Jdcbyd ISO« 

,   o-UinitradicißasiDooylvLDylkolüti     uud      u-MouunitrwciDnkinenylvinyl- 

mptbylkatQa ISOfi 

o-Moti<juitn.>{!iiiiiHni«iiylacry1snuro :  o-Amidoomi»iiiQaylKOryliifture ;    «v 

MonooitrD(licinoaui«Dyl>inylk«Kiii                      .....     1806 
DantellnnK  von  iD-MooDuitroBimmtaldflbyd :    DchydrodiTaniUiD,    Di- 
rne thyldehydrovanillin    1807 

m-Malboxymononitroboniuldohyda;       m*Methaxy-p-nitrob«nui]debyd ; 

Vanillin;  ainownuillia ISOS 

EigoutcbtllCD    dee    (ilncovaiiUlinB;    Osralellang   tob   OlaoovuiiUyl- 

alkobol 1809 

Vanillyl&lkvhol ;   epoc.  Dnhangfvennngen  für  Saliern  a.  R  w. ;   Tri- 

cblorHthylidencfainAldin *  ,        .        .    I8l0 

Cbinaldeliyd  -     Uimiilbylchiiiolin    und    Tii(T«rn«tbylcbin(>tin    im  Hob- 

vhiualdiu;  TritnuthylcbiiiuiiimldL'hyd 1911 

K*10D«;    Camphar;    Cbinono  liohe  S.  1681  ff. 
Sturen    der    Fettretha  : 

Geicbwiudigkttit  der  Vernelfan^  elnlgtr  Ealei;   Veraelfuag  dM  Bem- 

■teiniiSuTe-Aelhylitherft .1812 

Biedopunkto,  ipac.  Gewioble  und  tpec.  Votum itia  normaler  F«U>&ur«- 

«stor;  2orMUans  orgiiuiscb«r  i^&ur«u  duruh  Kalk  .  1819 

Einwirkung     von     Salpolarellaro     auf    Amine,     AminaKarnu     und 

Amida 1814 

[>initrom«l(iDdim«tbyla)n)d;    Hoccindimethyl-   und    •l»tni>neÜ>yUinid ; 

Isosncclnditnulbyl&mij 18I& 

I>imflthylniai(iii*Biir4>,    i>Jmftlbylinalondimelbylam)d,    UinMlbylinalon- 

li-tramvihylamid,  NitrudimctbyiBmiu     ......     1316 

fiolpcterftJlnr«  gDg«!)  svAJbiuiiitcbe  Staren;  BtarochlaridA  gegen  Kttor- 

gKiiiKlia  Verbiiidunj^en  ......  1317 

Biiiwirkunii  vi>ii  Brum  in  alkalLtcber  Lflamig   tut  Amido  and  denn 

ßabütitutioiiBproduote 1S18 


4 


tiiba]tiverMi«fain&.  LXI 

Avtbouovtalur« :    Bildung  T«i  BvnsjrUmin.  Plieufttlijrlunlii  und  von 

AaiaJdiii iai9 

I^atife  null  OltttuniiuftUT« ;     TcrlutltBii  d«r  8ilbersalte  der  hmJogvn- 

nbMitairUn  Hlurcn  CsUnO, tSSO 

BMiHg  Too  BnoBtraobenUltire,  er-DiohlDrpropionsIluni,  a-Hrammilcb- 

•»nr« 1331 

Olycerinalai« ;    Perkin'iche  KeMitioa;     CDudenMtioDsprvduole  der 

«•KatMiUiiran    .         .  IgSS 

Saasorto;  CmideiufttionoD  der Peltttldstijrd«  mit  «lEibuiuboii  Stunu     I32S 
Hexjrlfurmeoiutftttre ;    HwiaTumaUKar« ;    LHcykovftar« ;     Deu^llftctoD 

(Uexrtbutyrolftcton^       ....  ....     1324 

Bra«dMjlaftuM  (BrriiMfi«]iriMKore) ;    OxydocfUftiiie ;    Cblorkmoiwn- 

■Snrellber 1325 

tentaUunf    10D  CblorovboorlHÜlJua;! ,    Eiuwlrkuus  dM«elb«b  «uf 

stiekstoffbAlli^  VerbiDdnngei) 1896 

naajbUBidoearbuDfbuUamjl ;     UnuDidoMrbonrUuifunyl    tiod  Ac«- 

lyldcriTU  desvelb«!)       ....  ....     1337 

PlwmjrEMiirarunidaeBrbonylMiirkitiyl;       UifhonyltuirunumdocArbonjl- 

talUmji 133g 

Danivlluitg    von    DLiiM)l;l07ULid;     pbTsikftlisclio  Ei^ouschaftaD    d«r 

CbloresxifftKiircn 1339 

OuvtoIIung    Ton  TrichloreMigRlttre ;     Bildutigawlnne    do«    Triafalor- 

MwgbJUini-AetbrUtlion ISM 

BuHM    trieb lo ronige.    Kaliam;     Zeraetiung    der    TrichloressigsADf« 

■wd  ihrttT  K*liiiins«l«e  .....  133t 

MoBoeUvrglycolBaurv«    Blei  t    ayuioHigrMura«    Manganoxjdu) ;    8*1- 

p«trigtiliire  ^^u  RuIfodiCadgBiara IftSK 

D«nrtellang  van    (llyoxyitian;    Vergleich    der    Sebfnelspunkta  der 

OxalUlare  und  ihrer  Homologen;  n-Adipinu>id    ....     13S3 
DmUlInng  von  Amiden   der   OiAleiurereibe ;   Kryetallfonn  dos  Oi> 

MMlWiiamoK*lale«  1334 

I>ftr«l«]luag    de«     OsalsturelUfaer« :    Üx«Idi&niido-a-propioDBKur6-I>i- 

uhjrltibar iSSb 

^MoQAeUorpropioiuinrQ  ;  i^-MonojodpropioiuKure-MolbjlJlltier ;  ß-Uo- 

BO>odpropioDaiiiid 1M6 

MenoJedaoeU nid;  Dantellnng,  Eigeiuobafleo  uod  äilie  der  a-Mono- 

cMorscryltAnr«  IS87 

Unla^rmicbung   der    !k1ono}od|iropargyliiftur*  ;    UonobromjodacrjrliAuiv ; 

o-^j-DiJodscrylitJlurc ;  r>ibr«iiij'>dfteryl»ttüru 1338 

TrijodacrjUlura ;  l>ijo(tbr<>tii«cryIi>Jlurf< ;  MUch*lure;  ll&nlelhiDg  von 

TUonilchilur« 1839 

BnastrsnbeMKtircr  ClyddAUiBr    uwl   UeUllverblndniigea  deMolbeo; 

OfbrombreuetraubeaaAur« 1 340 

AbfcH— itoge  d«r  BrenstnnbeniAui«  :  M«r««ptur»tturen,  mbatiluirte 

AaldaUilomUchBAttnii 1841 


Lxn 


IntiftllMTendalinU^. 


c-Tlliopfaenyl-n-Ox^ropiAniliHe;     a''I*liiolir«mpheiijr1-r:-oxjpraip£oo- 

■lar«;  u-DitliiüpiiVDylpropguuoture 

DilbioplutijIdiUctyleKare;   DAntellung    dar  OlyoarinBlare;   Beasuü- 

tidimidclilond  i;«g;eti  NKlfiuiuiual<indiar«Ub«r       .... 
Anllb«nB*nylm*IoDidi]relltb»r:    l>iAuilb«ni«iirlinaloatlareitIwr,    Aall- 

beaxenj'i&tliyliDaloiisILuroltihor 

Cntenachnng  dar  i»am«rAu  Ualontoluidsftum  :    Ualon-p-toluidtBorA 
KrjaUllform  iv»  MiJoD-p-toIuidaBare'AaibylBlban;  M&lnn*o-  uod -p- 

toluidannnt 

Synthetto  doi  t'hL(irog1iioinlriMrboD«lliir«Aih«rs  und  ile«  l'hlorogluoiu; 

Tartroarfiar«  ...  ,        ,        .         .        . 

Tartrouunrc«  Calcium  and  Baryum ,  TuiroiuIare-AotfaylJUli«r,  Tti- 

tn^nsmid 

Oxy)iex*m«tbyleuTli«arbuiiianr«'AaLbyllthM';  /K>xybiiUer«ftitT«;   Qljr- 

cidiatireci 

AmidooxyisobtitunAitra ;     n-Methylglyoeriataare;     MoaooUaroxfito- 

buttenkur« 

AcotylioetflaBiglther i     AcetcBAi^lher;    NatriumuivtMiiigtdiw   gvg«n 

(Jlilunchwefflt  .......... 

EtnwfahuDg  voD  Melbyl-  aad  DiHtbylsmiti  auf  Ao«leMi(i;AlbeT    . 
Coodenaation  von  AcDtuiaignihcr  mit  z»(>ibaaiHcheu  SKurco  :  Uvtfanm- 

■Kare;  Carhopyrotritar«»Dr« . 

Coodensatioii  von  Zimint»Id(<hyd  mit  Ace(«titi)ftthar    und    Anmoniak 
LutidüitriOATbansIlarD  und  deren  Cblorfaydnit,  8aUc  diuor  tiLiir« 
Lutidio  :  DtcbroaiBitiLros  LntidinarmiicuiAk;  BantylidAn  colli  diu  . 
o-PyridlticarhiMitlnrB ;     (T«'-Pyridindic«i-hou*iür» ;     Ald«byde    g«g*o 

AotttouigftUior 

U7drop«rT0lfiidie4rboD«turaKther,  IWrnliDdiAarbonaaar«,   i'anrolin    . 
llydmTiapr«pyllulidindirarb<piMXur«lltbar ,    Lnlidindlc«rbonKKar«ftÜier, 

LatidinearbouiAara 

HjdrolDoktLtyDtitidiiidic&j'bßniKiire Äther,  IinhiHylliitidiDdieartioniAuia 

Itber,  Ii>obiityUiilidiEiilicL>rhonllt}ier*kuf«         ..... 
IsobutyUutidiadicarbou^uT«,  Uobutyllutidin  uod  deren  SalM 
AGthylidondibctiscylMicign&uTtt-AalhjlStfaor;  UatersnchDng  dar  Aeüio- 

nylglycfilsfturri  ,,.,,. 

Sahn  der  AnlheDylglycolnluni;   nahartig«    VorbiodDDgvs  dw  Suocia- 

iuiidH  mit  Aiajitutiiak . 

EiofTii^nng    von     Pho«ph<yrcblorid     auf   Hiiociaylvorbinflun^eK    osd 

WtiiimXnr«  ...,....,. 

/9-DicliIoratiikÜnsSnrocblorid,  DiehloTTnalntnphenylimid ,    Famarsltir«' 

MothylBthor 

UoiiuoblonDalala  Chlorid,  Kouoeblorfuinartkuiv,  Munocblormaieljullnre 
ElnirirkuDg  tob  MAthyljodid  auf  Anparagio;  ABpaTa^nattiire 
ZtmeUnng  aromadvcber  FtimaraAtireftUMr  doTob  Uibw  :  Stitben  und 

Piinvtbylirtilboi]  


IS43 

1848 

1344 
I34,'i 

1>46 

1847 

IM« 

1S4» 

IB60 


UM 

iMS 
I8&4 
1896 

1S56 

1347 
1168 

1»59 

i960 
IMl 

1362 

1368 

1364 

1365 
1866 
1867 
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SswMkaaK  wo  KntrlnmalliohDlstra   uif  ranv-   aiul   MkleOiiilQn- 

-     1269 
Aet^ox}ibcrDst<iit»lur«.   Sd  etil oxy bereit« iiMAur»,  AeÜioiynalriumbeni- 

MeiBB«ar«-U«UiyL&tbernaIroii 1870 

Dt>OrtylfammftBH>tlhcr ;     Synthese     der    AllaDtuxAoftäute;    Aepfel- 

«ktroa 1S71 

A ipft lala irtthar ;    EryitAllfonu  dn  uar«n  AmtnomiaaiMUBM  der  io- 

•atlTBn  AepfeUAare  ...     1872 

t—i  lim    AepfeUftun;    KryaUliromi    ilpa    nauran  traulreiiiRurMi  An- 

■Kniama,  Tbftlliumuxydii,  Kalium*,  Rubfdituua    ....     187S 
b7«tanform  des  neatralen  und  sanren  Thallium-  nnd  KiibMIumtar- 

tista,    dM  8ilb«rbre«ihweiiiiteiiii  1874 

Vor^Alun  dot  WelnaAon    bei    Gegenwart   too  QiyoerlD  Id    hAberor 

TatDpvmtar 1876 

ftawabwialarw  Mptbylilbgr    and  •AttlbyUthcr;    n-    nnd    ^-Thiophen- 

.     1876 
■"TliMpbenaAunKfalorid  ond-amid;  Dibroin-a-tlitDpheDBftun;  j^-TUo- 

pbMaAar» 1877 

Dwvlwllaag    rtm    Thiopfaeadicarbotirttm  au«  Dibrointhiopboi],  Mse 

Omct  Slam ...     1878 

Ilttn■l-/^llliupb«[l■ülnns    und    dem    8*U«,    Uihrom-/MbHiph«n*1hir»- 

ddorid  und  -amid 1879 

DÜMra-a-tUopbeoAtin    und  (tona  BiIm,  Olbmo-K-tUoiiheaataK- 

eklMid  und  -amid 1380 

Larnltaaurrtiber:  Valerolftoloti ;  1VonkuI-y4x7Ti]«t{ftBilar»-Aetli]rl- 

ktfairr:  /-OxjTaleraniid 1891 

«-  und  ^ AageKcaUctäB ,    erhalten    dnnh   langwune  Oulill»tioa  voti 

LAvuliaatore  1363 

Uvidi&aauraamid ,  Difaromralerolactoo,  MDD'>broni-  und  Dibromtkru- 

liutare 1SS3 

TribnnulATiilnnBiir»,  Uonooblorvalerglaotoo  >  MonncklordibroniraUro- 

bctan I8S4 

Daadllatida  von  Tetrioalure  mit  Kalk;  OluUmin  in  Zuok«rräbfrD  .  1886 
Mdmiig  dar  BrcntwcInaAur«  ;    Nrbflnprorlnct   boi  der  Ihmtnlliing  von 

Bmicwelosaure ;  AnilidubmninveinMkare 1886 

^^7U-jf-aiiilid<jbuttAr«liir«&ther ;      ADilidobreniwciiiainiEiiilLureKtber; 

AailiilobrauzveiiiaXnfe&nid 1887 

üttKMoaoUidobieuaiieiDstluralmldi    Methylderivnt  deMelben,  AuiUdo- 

bnoBweiiwtnn 1388 

nipfaannooisn-    uud    ArKenlammvoiumKaU    der    Anilidobreuweio- 

rtltn;  o-ToluidobrenzweinaftnreVtriid 1389 

StavifkoBg  von  Urum  «ur  BreDKweiiit>Xiiri>-  uod  CJtniCOtittutelraid  .  1B90 
Üantollung  der  Oxycitraoonslurc  DDtt  ein^r  TrimpthyleudioaibuiioHur«  1891 
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CrystaH/ariB     der     AobydrooamphurDnflun) :      AnhydrocunphoroDi. 

AwBoniiun     ......... 

ABkyAmcaBpharoiMAurechlorid ;      Oxydation      run      CamphanaAum; 

('«mpbvIvQiHur« 

DwMaUiinf  ▼oo  D(U7bAara,    DinitredurjrlHjlarfl,  DinitropjromeJlitb- 

•Aur« 

8mit»  dar  Omitropyroiitaltithatara ;  ABopyromaUIthslare Äther    . 
nwMlItiBg    dar  Diamidodurylalar«    and    doa  Cbinam     der  Durfl- 

iMr* 

Pig»y<Myhil«i«;  VerhsHoii  der  NitroenmiBsAure  gflg«n  Uebt  . 
EiDwiiABSC  TsrdSani«r  ficbirofoliBuro  auf  die  iMtiner«a  PbanjlerolOQ- 

•Abt«b  .... 

UnMrihvc  «ra  Mtrtbylatropaaiur» ,  lljijriiidoiiaphuiicarbmirlur« 
Pk«B]rlflyoi7l-o-Barbi»iiAur«  ood  deren  BaryiuDMli;   Phulidoub«»- 

•tan 


LXX 


InhfthvTtfMiohiillli . 


CiacboiiIitiRnre  I  Vvrblndang  dftinelhen  mit  Bosxylbroniil;    Cblnotm- 

boDsylbeU'fn  . I5S9 

ChlnoliarDifobsuTa« :  C^mphanaEure;  Krjrdullfonn  da«  BrocncKinphcr- 
sälmtiibydridB  t&34 

KrffltAtironn  der  dunphamiillarA;  CAropkoUclou :  Laumuolalur«  I5S6 

Dan>t«!fnng    rgit    c&niphanMauran)  Baiyam    und    TOD  CftmpbooarboD- 

säurellber 1636 

«-  U»d  m-MonvuiitrolienEalRiAlnntKare;  p-  and  o-MoDODilrobanralmaloD- 

•tturtiltWr 1S37 

Kryatallfortt  dara-Propyl/f-chloniniDiMlaT«,  dnr  ^Ucttrjl-a-cbiDtiltii- 

earbonftluri!     ...  1&3B 

D«nte]luug  und  Tniinuni^  dar  Kitro-rr-nnplitotiillureii  lftS9 

MouoDlirO'      und      MoDgBinido-a-nspbtoöafturo;      Nitr«-^-Dapbtot- 

Kharsn  1640 

Monoftmidij  jf-DAplitdtsSura:  ■»cito  Uouanitrü-f j-utphtoMlu.ro  1&4I 

Conti  itiiiion     einig«     ■ubetitairtea     N>pbtolellar»D      und     eiaig«r 

NtpbuUrne IM 

Bi1dniigiw«i«u  nnd  S«1x4)  dnr  Phonytoxf  pivaliniülnr«  ....  1548 
Aubydrid  der  lK>ljulyryIpbeay|gsyptvalia«kar«  uad  der  Acetylpbonyl- 

oxypivKlinBlur« 1544 

AcntylpbBnyloxypivaliiw.  Caleium;  Nitrapfaenylpumcoiiillitren  tMA 

p-CbiDSIdiDacrylellar«  uud  Kais«;  p-CbiunldiDnldebyd  1546 

PlatJiidoppelBalz   und  Hydrazinvorbindung   dea  p-ClimiLldiiisldebydi; 

Cbmoliii-(Py)-<r-«crylsiure It43 

nperoktttoDsMu re ;  PtperhydroIacUin;  OxypIperhydionaSDra  1548 

i^-HydmpipnlDaXuro;  Brciin-/4'hydropiperin*llare,'  BrompJporoprDpiou- 

»*ure 1549 

p-CbinaldinacryltllDrfl ;    /^-BeDzoyiiaobeTuaieiiutur«;    l'hvnylbydnuin- 

bciitoylpropioniillura  060 

BenuIlftTulintluni;       KryHtallform      dei      p-MononitrobUiMyltotn- 

melbylenearboasflaroAlhare;    Uydropiperiualurva  1661 

CbIaolia-(Py)-fr-ncrylKlure;     CbiDolia'(Py)-er'iildebyd;    Uonobrou- 

ftilMbnalare  g^gan  givllnH.  KaJi  .......     166S 

Mcrcuro-  und  Miircuriunn»!;  j-Munocblnranlliraoenaarboniilura  155B 

Darstellung   swtiier    iNoinerer  B«iiaoyltDnUylewKureo   aus    Bensoyl- 

BiMityleD  IM* 

Oima(bylantbra«fatitop    aai    »-B«nstiylra«aJlTl«lltllU« ;     FllsnfloinB«- 

mcDylaoryliülure;  DipbenyldiAlbyUn     ......     1666 

Darslflllung    Tf>n   lAiipropylphanylzimintsBDT»;    KryiUüUbrin   d«B  Oi- 

pLenyirurruraudic«rbDaiiiu*>l>illUiy1Atbora  ....  IBM 
Synthan    dn-    ludigodicarboiteAaro :    Derivat«    der    p-ZimmtcarboD- 

sXura IßöJ 

Balufl     d«r    Indigodinarbonalu  re;     DantoUnng    tod    Triphenyl««atg- 

alun 1&^ 


likhtlWTAnaioluuIk  LXXl 

ivt  TVfpbstiylauigiMUire    un<l  ilmr  8«lft6;    Honotnir»- 

•inr»  4«r  Tripboaylemigiillnro 1M9 

BBdai^wwiw  ivr  Tripb«a)'iwiigiänra;    Fhesylp«niinKl ;    Huxs&nraD  IMO 

^      AUBtia«ftBro  und  l'ijDUoInro :   DanlolIoDg  yob  SjrlTiitAKiire  i&61 

^^     Datotaadraag  d*r  Bjrirni-  nnd  I'iioArollDr«  .         .        ,         ,        .  1563 

^B    Varii«ltaB  du  Piiaanlara   betm  Kocboo  mit  Alkohol;   DextropinBr- 

H  iftu»  1665 

SmlfaiKnrsD    dar   P«ttralha: 

V      Btnrirkanc  tob  AmtDonianualfil  anC  gacblortfl  and  gebramu  Kolil- 

~  leawftaMntoS'o  1&64 

TnBwthflvDdimlfMAar«,  Aathiinyltri«alfoe&ur«  und  9kU«  1&65 

Br^tox^ftlbylctidiimlfffMuro   und  SkIx«;    AtnmoniumhydraxXthjrleiidi- 

nlTüBAt                                                                                         ...     1666 
Ikrt&ylcndbairiwlnro  ;    AelbylatkdiiiuIfoitXuTa ;    Aelhy  UDch]l>r■a]focyK■■ 
K  lud:  ^MuutfcblorllibylBiiirotltun 1667 

B       Darnielluiij;  «ou  OcriTat«u  da*  Tuariaa  (der  ^Mouoamidolthjrliialfo- 

aun>) 1688 

IM&tkrlUnria;  MethylpbanylUiBria:  Trimediylbtarin  ;  Phearltanrocy- 

«■üo;  IliuelbyltaurocyamtB IM9 

Otttarvuehiing  il«r  UoFDeran  Salfosluiao  d«a  Tliiophena  11^70 

jf-TUopl>«odBBJr4inid;      Dibromtbiophoadisnlfoclilcrid;     Dibromtbio- 

pbcDdüalfsmid ;  Oibrointhiopbcudijtuiro».  Na.lrium  1571 

DibcontbiapheiidiaairoBBiire  ;  Mouojodttiioplieadisulfos&ure;  Thiopbeu- 

dinlfoKkuro  aud  Durivata 1&73 

4-TU«pb«4)di«iiifo«aurt:    Bildung  too  Pytidia  und  Dijiyridyl  (Dipy- 

ridin) UM 

Dtniellang  Ton  FyrrylmathylkvtoasairoBtun;  SulfobreoBachluiiDS&uro     17M 
4^Blfebreiuucbl«itniUlaro  j       iVMonobrom-jij-aalfnbrcDSBcLlGiaik&uro: 

Oxj«uUu»Innii>    von    Kolilobydraten        ......      1576 

»Q«IlBl«tefcfawef«I>ltar«,  RuUiiuimveriuOi;«»  derMilb«u;   SohwofsiB&an 
pg«D  SUrke  .         .  Ifi76 

SB rk—eh wef eUlata  otid  BkryuiiUMÜiA;   Bildung  von  Dextrin  lfi77 

ftalfosluren  doi   »romat  iftcb«u   Reib«: 

tteiuUnng  Toa   Salfo-   nnd  DitolfMlnreB  mtUelrt  6ehw«relatnre- 

«tlorkydrin 1677 

t)U*o««1aQMi9al(b«Ran;  KrwoldisairoMlore 1678 

OslthyllolualdMoirosAar« :    o-MooobromlalauldiiuU'oiilnrc;    TntnoTdi- 

•nlfivhlniid :  p>Toluiditidi<nir>Milliire 1679 

^        VnavloiaoldisuUoMnn;     KretoldüaUoBlaie ;    p-lrfonobroin-    oad    p- 

■  M«D«)odtohioIdinitni«Kiii« 1660 

H        Hydrmiintolaaldünilfaii.   Baryam;    üomcrt    p-Tolnidladlrairofllut« ;    0> 

K  TuluidiadiiulToiAare  IfiSi 


Lxxrt 


I  nli  aH«  venislofanil'*. 


UßQoniuotalnidioniUoAliir« :  o-MoDonitrntoluolmlfaBaar«;    Ox^riUiTl- 

n!tr<ilnIiii>liaIfoiillurn        ......,,.      ldS9 

UviiuJ"dt(iIuii]ia*uiro*Hure;  Tgl'jylQiidiuniunilftfsturs;   m-MoDonitro- 

AtiiliiiiiiiiroaKurei  m-Xflfll-pfiiilfoaAiirs 1&S3 

Moiii>liromxylo1sulfus&ure;    OxyKthylxyloltuiroifiur« ;    U ono nitro xyli- 

ditiiiiil[oilLure ;  X^IviidI*  and  Xylolralfoatuien  ....  t6S4 
DiamiiloxflolBnlfDs&arG ;  MononiirDUtlnylsulfoslUiro;  Dinitroxylolmlfo- 

•Knt»  und  Stlu 16S& 

Pboii;lmilfoD«n«üeoaSan ;    Beuxoldianlfoxyd   (ThiQpLoDylMuIfukSure- 

PbcnylUlior) IM« 

Tolflsuiri»iAinftiMnBlldt«-AetliylKther;p-ToluoldIati1fox7d;CßDRttTiitioii 

der  BulfinaHaran IM? 

Bildung  vou  äu1fL>D«n  aui  alkylsuKonlrten  SSuren;  PhmylstilfoiUMWt- 

Bftiire;  (t-ToIyUuUnneAiti^are LM8 

Uetbyl'p-tolylflulfou ;      Aetbylpbanylfluiroa ;      cfPInanyUuKüttpropiOB- 

«&uro;  p-Tolyl'n-propiousIurn;  Aethyl-p-ioIyliulfoD  1S89 

EtDvirltung    vou  BouiMUairoohlorid   auf  QuockRilbordiphonyl;    Dar- 

Rtollung  *nn  Sulfabunxiil        ...  ...     1690 

HuDoozypheaylinilfiiii;  Didituapliouylsolfoa;  DioxypboDybulfou;  Z«r- 

netxiing  da*  heaiolunlffls    AmmnniumK 1691 

Tgrlmif    der    Oxyilotion    von  p-MononmidobonKolsiilfaKlnr«  (SiiUttaQ^ 

iiAur«)  mit  KallumpcrniBugSunl      .......     \bQ'i 

OxydittioD  der  l»omcr«n  DibrombeiizolflalfoBlliireii;  AcobeDBoltblosuiro- 

nKiimn  und  AsobntuioliiiilßiMlliirnn  ......      IbW 

»■Axot>eiixolinoaothiodUiilftfi.B«ryum;  lo-AftDlniacildiUiiodlinirotllUT«; 

m-Axobciualdiiiulfiiialure tA94 

p-AxabeuxoldLiulliDiiKure;  p-Axobeaxoldithiodiaalfuaiaro;  o-MoiLöaitni- 

amliiiiuiroiiKar«      ..........     Ib9& 

o-MaooliltrftUlilla;  antiieptluKhfi  EigAaiohtften  dnr  (HpbonnUiilfAA&ure 

((Im  Aiept«!») .     1696 

DuElellang   roa  FikrylsulfoeAare;   KrysUllfonu   dea  pbtuoldlBnlfoa. 

Bu-yunu 1497 

Kryatallfann    des  m-fulfobooxoaa.   KaUiunu,    dar   Pbenyliulfoaeaaig- 

»luTe  aod  deron  Aatbylftthom  ....      1598 

KryitalirortD  dvs   pulyucrna  PhunylBulfuDtlliylllUicra;   PbftnylaulfoD- 

«Mig«Rure-AeLhyiQth«r  .  .  .....     I&9S 

DUnumjlphenyUiiUanBmigcJlaTv-AathyUUier;  Uvasyliimtntaluia;  Hy- 
dra beuEylaimmUfturo >$00 

Oxydation  des  Tolnoliutrunida;  Tbioaulforturo  und  «ubatituiru  6ul- 

fioaAur«  d«B  tvlutfla I&01 

DiuitrDtoInol'p-iiuiflnBliitr«  und  Salxe;   Oxydatiou  d«r  Dinitronaplitvl- 

«Qlfoafturo 160« 

KlnorMCcIosulfoelUir«;  jlT-OxypliUUature ;  DarauUuDg  dar  ,^&uiropbul- 

iliin iMS 


K>7«taIlfiiTm  d»r  p>T»l]r)mlf(raen>g*tiin> ;  j9-CutnalKilf<wttai«  (^Im- 

prapylbvtisolanlfDslurj) 16IM 

4-CliM»lsaUiinI4 ;    Aniidodarlvate    der   a-    ond   ^•NaphtyliniroiliiT« ; 

,'^HapktocbiiioHtuuiraalit» 1905 

^Ox]pn»|ifcloehiDoUD ;  Uulermohnag  eiii«r  »w«iteu  R-Na;>btol-/I-iiu>iM- 

taUoiäan 1606 

TrieUorBaphUlin;    R>Dicb1artispbtoohition;    MoDocbloranilidoukpbto- 

obfDOD;  Strucinrformel  d«i  Diabli>r-u-nKpbloI<  ....  1607 
CMtMiaabinis   der  ^-Nspbtol-a-an)fofllor«'(/f[|]^()-N&ph(AlnilfoilBn) 

MSti  iknr  Salu  1606 

Ail^)'^^^'°'^*p''^^''i  e*Mo<iiochloroxyaa|ifatooblDQDi   Din&pfatjrleii- 

ttbvr  C,»anO, 1609 

nufanoA    MM    NitrMoiMpbtoltutfaHiuran ;     VorbindoDgen    tod  Aao- 

fecbstaffsn  mii  N&triuindiiulät 1810 

OrganomflallvvrblBdnDgoii  ; 

MtriiimUtwpbcuyl     (8iliCuletrmplteiiylmatbui] ;      p-giUciuaiUtrfttoljl 

(8Hiool««rstal7lmelhu) .     161 1 

■UetvsBtvtnbcnql  (flfliaoMtnfaainylBMÜiui) ;    IMolilarhjrdria-AluiDi- 

«■«Bchlorftr 1613 

Orsuataeb*    AlBnininmTerbiDdaageD ;    KiaklÜijrl    gegwi    orguüsohe 

VvMadaagm ;  organtBCbo  IridiuinT«rbüiduDg«u   ,         .         .        ■     1618 

Mmw-,  Dl-,  TrimethjtamiD-lridiamcbtorid  und  -UhodiDmcblorid  16U 

Or(*ai«cb«    Pboiphgr-    uod    ArBeuT«rbtiidangou  : 

AcvCDtt^Mpborvcrbiadnagno 16U 

OfaortMifAofpborcltlorfir:  Dia«itoDpbciRpbinsllure :  DiMetonphtwpbor- 

otilombromid  ..........      I61& 

Dtweniopliutpbqrtrieblurid ;  boprupylatwtoaylpboapbJiuäuro  und  8«ke     I6l6 
KiynaU/orm    d«a    IaopropyIuieb)flyl[jhftiiphin«.    Bwr^iim*;     Ditcetoo- 

ptuMphüiaAuTA-Oxioi ;  I>oprapylplii»phincarb«iudlur«  1617 

tMpropjrlpboapblBoarboiu,  8IIb«t;  Dusullun^  vua  Pb«BOJcytdipbeDyl- 

pbuiphJQ  1618 

thpbAnylphoapbiuaftare-Pbeuulftlher;    dipbaDylphoaphinige  Sian  <di- 

pfavDylphospborigo  ^Karc) 16(9 

DiplMaylpbovphiiuBaro ;    DlphonylptiDtphoroxycbloTid ;    PbaDOxyUt- 

pliearlph>t«)ibii)iiulfi<l;  l'bonoxyldipbooyIpbiMphinMieoid  1630 

PbHUsjrMi  phci  ny  1  b«t)  tylpbosphgiiiain  chlorid  ;Dipb«itylb<inxylpbo0phin- 

<njd;  FbeooxyldiplienylaiMbylpbMpbuDiumJodid  .     I6S1 

Diphonylbaaxylpbmipbiiulicblorid;    KryvUlironn    dM    Tripbanylphot- 

pbin*;  TripbeDylpb<}«)jbiuderi*ii(«  ......     1623 

TripbtaylnothylphAMpbfiuiiiinchlorid ;    THplienylKtbyl,   Tripb&oylpro- 

pyl-  und  TriiibeDylijiiipropylpbuipboDitimJDdId  ...  1683 
THptmayliMunylpboapbotiiuiaJudid;        INpheayMkylpboapbliioxyde; 

tVlpbesjrlbansylpbüspbooiaEDchlorid 1684 

Jakm^r.  t,  Obmm.  b.  a.  w.  Rr  inA.     f.  Tbl-  vi. 


L!K:X1T  tnbKhiTdneiohniri. 

Verbiliidni]g*n   Am  TripbenylbeovIp^o^P'ioo'"*" ;  Trümidotripbonjl- 

plimphincixyde  16?5 

HnxunatfayllrjuntdQtriphunylpliofphiaoxyil ;  Hnxabnintriknitilatriph«- 

iiylphniijihiiuixvd;  OrthopiiosphorelurcAEinid  ....      16S4 

KryNtalironD  de«  OHbophoaphorriiirvanilMii;  ÜrthopbMphorafturebeXA- 

birmiAnilid;  Dianilida artbopboxpbonlurfl       ...  1617 

Oxypboiiphiii*flur«D ;  I'arapbospboraaUiaUlan);    UonoÜiTmylphovphor- 

■ftore  und  Aena  Chlorid        .      '  .        .        .  >        •        -     1688 

Dithyrnftphosphanftarooblarid;  DHbTmjIpboiplionKDn;  BvniyboM^ 

Torliin  (Jungen IM9 

TribeiuiyU«iiioxyd;    Oiyohlorid  (C^Ht),=Ai(OH),CI ;    p.Ditolylirtin- 

rtti're;  OxychlwW  (CH,)»Äfi(OHlCl  ...     IMO 

TribfliuylAnin:  VoHialUn  dc«Mlb«a  f^gan  JodUbyl;  TribwtxylUbyl- 

arsoitiiiiiijodid I68I 

Ketone  (Laotoo»)  : 

OxydatioD  der  Kecooa 1631 

Dintollaug  vuD  Uouojod-  and  Dtjndkceton  _         .         .  .         .      I6S2 

Ao«tot)y)iic«toti  «US  Pyrotrilar*Iur«;  Uar«l«l1uiig  vou  8«l«Dcxeo  IMS 

LKiifibntylkctin ;  Amylmethylketoa :  ^-ThieDylglyoxylvlInra  (Thuiayl- 

aroatMOiAurB):  Thiophen^fln 1(34 

Derivat«  des  ^Ac«tolhUnoDS ;  Uantellung  tod  /j-UetbyUeetolhltaon  l$3!S 
MetbjlthlophancarboBBlura;  Thlo^ea  gegw  Photfan;  NitHraa^  too 

Pyrrilnietlij'lkolon 1686 

RryBUllfann    dea  ManouätropyrrniTiethyllietons ;     Dibrnmni«leTulmidj 

Diaitropyml;^HoBaaitr(ipyiTUmBtliylketoD;t^iiit»pyrriljaethyl- 

lulon     f       •        ....  .    1687 

Ei7>t«]|fonB  de»  PyrribiietbyUcetoDa;  Dipaeadoaofltylpjnrol ;  p-Moo»- 

dUDnaoaoaeotylbeozül 16ft8 

DeriTat«    da*    Dibromacetopheoüni ;     laoudiloneüi ;     Ueüiylito-    und 

Rydro'EtoKniJileucm 168S 

o-MoDoullroacetopbeD»u;  BeBacotaplteooD ;  p-MouoamiduacDtupliunoD ; 

p-ÜxyacetophatvoD;  p-MQnojod&cetapbenon  ....  1640 
l>anlBllang  von  Uorivalan  dea  AcelopheaiMii  imd  dei  Aoetyltolnuln; 

AMtylkreaol I64t 

Kryitallfurm  de«  BonxopliBDoaa ;  Dantollnng  tod    BeDSDph«uoiideri' 

Tatea  ....  .     1643 

Phenylobioaldylketoa;  Phesylolitiialdui ;   Abkfimmlia^«  dea  BeDSoyl' 

acetooa   . 1643 

Hetbyldiphonylpfirasol;   PbasylaoetylaoatOD ;  Daralelluag  von  Beo- 

sDylacskio 1644 

Uetbyl-pxylylkfltoD;    laoxylylalnro;    MethylphlalaBiue i    p-Xyiylgly- 

oxyUäure;  Ditnulfaylbanwüdcbyd   ......      1646 

p-fyntylpbfloylketon;  oi-Xylylpbeoylketou«;    Eiuwuktmg  von  Cyaa- 

kalium  auf  Pbtalld 1646 
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Dif faUlfl ;^  DlphuIrtbTORiM ;    DiphUlyMure;    PlpbUlytohlortd ;    D(- 

pfcuIylUoliniiaare 1647 

HjAratfphtatftUeloniftai« ;     boeosuttlion ;     AnmonickdoriTile    des 

Bvnaila:  Ainmonlal:  und   Aldetiyilf  g<!g9Q   B«nsil  lft48 

rHiWllniH,  ▼OD  AclbjrldllKiiizoTa :  Roduction  in  IiKidiDitrobumtli  .  IA49 
IMM— ■  und  (>>odcDMtioii>»erbindnDg«n  der  hiketnne  mit  Ketonrn  1650 
Mar»    Ct^«II„0|    ftni    Debjdroaoetonbeiuil ;     DehydriMUMltnidlbenKll ; 

ikeetopheQoob«iail ;  DebjdracetpbtnoabeiuU        ....     1651 
OartfllstlBa   ^tn  miahneh.itift»smt>aonitDt.  Nitrittm;   Dloxfdimathjrl- 

mntliracbioon ISfiS. 

Aatfcnplaaknii ;  DUoUinDjr);  IHntellaog  *oq  j?-OxyAn*fartiiot  1659 

n«B7lbydnunii  nad  HydrDKjlunin  gogan  &lk]rloxfttith»no1o;  Bcnsyl- 

nnBtkmua 16M 

Oannmdlnng  vop  Lactoiuturaa   in   Laetea»;  NatrioBiMb/lil  ptgui 

li«eaprolMtoii 1656 

CxTiUllfunB  de*  lMeapr<>lA4^tAldji ;    Dtmethjrlletrthjdronaptiulhderi- 

TsU;  BQdang  uiij|;«i>liltig(«i  Lutooe 1656 

Campker   and  Tarwftndto«  : 
KtTitaUlDfa    «inigar    CuupberderiTtt« ;    «-    und    ;9-Monoc1)lor1)nnn- 

wnplM' >^B7 

GhflfUMlan;  KrjttMl\form  d»  ^'f-MonotihlorbromtwinpIiert  1656 
tt«W«(UiK  Von  CluiRiphM  not  Wasmr;    FlOcbti^keit   d»»   CamplMn; 

Bomcol;  Caitipbar«xiiiianb]'ilrid ;  CuufbolvulLtir«  1669 

Cklkon«  : 
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Allgemeine  nD<i  physikalische  Chemie. 

■        £.T.  Ebner  (1)  schrieb  «inen  interessanten  Aufsatz  Über 
BdflB    Unterschied    Jeryataliinücher    und    anderer  anisotropiäcAer 
flbwtclw— ,   auf  welchen  indefa  an  diesem  Orte  nicht  näher  ein- 
gegangen wo-den  kann. 

O.  Lehmann  (2)  berichtete  tlber  spontane,  durch  innere 
Krtfie  bervorgemfene  Formäntitrmigen  von  KrytiaUen,  die  Er 
■1  dem  ChinonhydrodicarbonBäure-Didthylüthtr  (3),  der  Proto- 
catwd^mßSvrt  und  dem  ChlorafTmionttim  beobachtete.  Lülst  man 
eise  beifee  Ijffsung  des  ChinaDhjdrodicarbonsituroäthcrs  in  Anilin, 
welche  durch  Zusatz  von  Colopbonimn  etwas  verdickt  wurde, 
so  falien  zunächst  weifse  Blättchen  von  der  Form 
PanUelegramms  mit  den  Winkeln  von  44  resp.  72°  aus; 
jankt  nunmehr  aber  die  Temperatur  der  Masae  bta  zu  einem 
laDch  nicht  nither  festgestellten  Punkte,  so  scheidet  sich  der 
iKflvper  in  Gestalt  eines  gestreckteren  Parallelogramms  (Winkel 
'  80  and  BS")  und  swar  auTscrdem  mit  blarBgrltncr  Färbung  aus. 
Bei   dieaer   Fonnverschiebung    bleibt   jedoch    eine  der  Haupt* 


(1)    Hoottib.  Chfm.  ■,   48;    Vtra.  Acad    B«r,    (t,  AMli.)  «> ,    M-  — 
09  Im.  Plip.  [3]  aS,  1T3.  —  <S)  JB.  t  l«8a,   8»6. 


2  PormAtidMiiiig«n  der  Kr^BUlle.  —  KrrsUllwulistfauiii. 

BchwiagungericbtangeD  der  Kry&Ulle  ungeändert.  Erwärmt  man 
sodann,  so  Btellt  sich  die  uräprllngHche  Form  der  letzteren  oll- 
mäblich  wieder  lior,  —  ProtocatecIiusSure  scheidet  sich  auB 
heilser  wäfiBcriger  LOsung  zunMclist  in  prismati sehen  asymme- 
trischen Krystallen  mit  fast  gerader  Endfläche  aus,  welche 
letztere  sodann  aber  während  der  Abkühlung  allmählich  eine 
Schiefe  von  fjö"  und  darüber  hinaus  annimmt.  —  Die  Krystalli- 
aaUon  von  Salmiak  (aus  mit  Cadmiumchlorid  verunreinigten 
LOsangen)  geht  zwar  nirht  gleich  den  obigen  ErBcheinungen 
vor  sicli,  aber  doch  in  einer  damit  vergleirb baren  Weise.  Man 
erhält  nSinlioh  Wilrf^,  deren  Soitcnflüdicn  «tork  gskrUnmt 
sind  und  die,  sich  selbst  Überlassen,  nach  einiger  Zeit  in  ein 
heftiges  Zucken  gerathen ,  so  dafs  or  manchmal  zerspringt, 
wonach  die  Seitenflächen  nunmehr  gerade  resp.  eingebogen 
erscheinen.  —  AnscIiUcrBcud  au  obige  fiesprocbungen  ergeht 
sich  Derselbe  noch  über  die  Theorie  der  physikaliMhen  ho- 
m«rü  (I)  »owie  Trichlenbitdung  (2),  worin  jedoch  neue  Gesichts- 
punkte nicht  erörtert  werden. 

.,  Aus  einem  Aufsatz  von  L.  Wulff  (3),  betitelt  :  ^Wacliaen 
die  Krifstnlle  nur  durch  Juxtaponitüm  neuer  Molekeln  f^  sind 
nachstehende  Scblulsfol gerungen  hervortiiheben  ;  I)  Bei  der 
Beobachtung  von  wachsenden  mikroskopischen  Kristallen  findot 
man  keine  Ncuauflagcrung  von  ZwillingfilameUcn.  Diese  ent- 
stehen daher  im  statu  uaecendi  der  Compleso  oder  dureh  Druck 
oder  Temperaturäuderungen.  2)  Jeder  Krystall,  der  durch  aus- 
schlieUliche  Juxtapositiou  gewachsen  ist,  mub  im  Innern  ein 
Wachstliuinscentrum  zeigen,  bei  dorn  entweder  die  ersten  l^lolekeln 
des  Individuums  oder  sämmtlicher  einselnen  Individuen  vereinigt 
liegen.  3)  Wo  ein  solches  Wachs thumsoontrimi  niulit  vorhanden 
ist  oder  nicht  vorhanden  sein  kann,  ist  eine  Entstehung  ledig- 
lich durch  Juxtaposilion  nicht  mögliuli.  4}  Neben  der  Juxta- 
position  durften    folgende  Vorgange  zu   berücksichtigen    sein  : 


(1)  Lsabenliftimor,  JU.  f.  t876,  7  f.;  Lohmtno,  JU.  r.  1877,  11, 
Sl  ff.  —  (3)  Siahe  dio  JB.  f.  1(377,  4  ff.  besprochone  AUiBodlnng.  — 
(S)  Zeiwobr.  Kryn.  SO,  374  bh  38». 
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k)  «in«  Interposttion  Ton  MolnkM-Schichteo;  b)  eine  lTmlag«ruDg 
Motelteln  am  Orte,  eine  RymmetriBche  Umlagenirif;  von. 
llstokelfllcheo,  Un^  der  «i^wUliogsbegroDzung,  oder  oinn  Parallel- 
«mefaiebuu^  von  Molekeln;  c>  ein«  Wanderung  der  Molekehi 
IS  d«n  Hohlräumen  mittelst  partieller  T^Ksung  der  KrystalUnb- 
rtana.  5)  iJie  WachntKumBvoiT^Snge  an  der  Oborfl&cbe  eind 
Biciit  nur  von  der  Li^emng  des  inneren  Kerns  abhangig,  son- 
dern dieselben  üben  bis  tief  ins  Innere  hinein  iwing^ide  orien- 
tinodaii  Wirkungen  atia,  di«  zu  wcsontUcheu  Veründemngen 
itm  iniifirm  selbst  Othran  können. 

E.  Blaaio»  (J)  beschrieb  eine  Reihe  xon Z«r»eixmfysjigur«n 
(Aetxfiipireo ,  Vertritteninge6garen)  und  awar  :  VorwitterungB- 
wad  AeHfigoren  am  Almai ,  Aetzfiguren  am  quadratischen 
taimtfilm.  Xick»i,  Aetzfignron  und  VerwttteniiigatigiU'en  am 
adtwt^U*.  lUaffntnum ,  dem  rhombischen  Nickelsolfat  und  am 
mlmimfgiM.  Eüen,  Verwittenmg»figm-en  am  Otfp»  sowie  m*w«/W«. 
Kupfer  tmd  endlich  Zersotzungshgnren  atn  sckwefeU.  JUagnMt'um' 
Amwtomum.  Näher  aaf  den  Inhalt  der  Abhandlung  einzugeben 
ist  kier  nicht  der  Ort 

G.  G.  Stokes  (2)  boobachtfttc  an  Krystallen  von  chlort. 
£a/naM  einen  Fall  von  sogenannter  krt/ataUinücker  Itefi&eion. 
Dteselben  waren  tridisirend  nnd  zeigten  einen  intensiven  Farben- 
gkuw  im  reflectirten  Licht,  eine  Farbenveränderung  mit  dem 
KHfiülnrinkel  soirie  augenscheinliche  Abwesenheit  von  Polari- 
iMioD  der  rellectirten  Farben.  Im  Uebrigen  erschienen  die 
KrystallA  dünn,  serbreclilieh  nnd  ziemlich  klein.  Ea  scheint, 
diib  der  Farbenglanz  von  innerer  Rf;flexion  herrflhrtc,  deren 
Stx  in  oincr  dlLnOEUi  Zwillingsschicht  gel^;ea  war. 


All«em«ta»  tboorvtUob-  und  phyalk«U«ob-«ti»mI»Qh«  DoMnaohunsva. 

H.CarriQgton  BoltoD  (3)  TerOffontlichte  einen  Katalog 
^llnr  periodisch  oracheinende  ehemück«  Zeittchriften. 

0>   Zcilwbr.  KfyiL  lO,  all.  —    (a)    Irfmd.  K.  Soo.  Pr««-  SS,    174  bis 
IMl  —  (S>  N.  T.  Ac«d.  Ach.   S,   1&9  hb  il«. 
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Alokeoot«,  Hoikuoft  —  &ohwiagaagikiii>t«Dth««>ris. 


Berthe]ot  (1)  liat  ein  sehr  gelehrtes  Werk  unter  dem 
Titel  :  les  OrigineB  de  l'Akliimie  erscbeinea  lassen,  welches  die 
Herkunft  der  Aichemie  uauh  griediisoh  ägyptiseheo  Quellen  de« 
Eingehenden  beleuchtet,  Über  die  Zeichensprache  der  Aic^emi$t€n 
sorgfältige  Studien  bringt,  die  hervorragenden  derselben  be- 
spricht, die  Zubereitung  der  Metalle  und  ihre  sogenannte  Tin* 
girung  boBchreibt  und  endlich  die  aichemisti sehen  llieorien  reap, 
ihre  Schulen  ausführlich  bespricht.  —  Von  dem  Werke  sind 
mehrere  AuszUge  (2)   in   verschiedenen  Zvitsuhriften  erschieneii. 

Kine  von  M.  N.  Teplow  (3)  aufgeatellte  j,Sehieingvtig4' 
knoten- Theorie'^  der  chevttschen  Verbindungen  geht  aus  von  einer 
eigenthümltuhen  Ansicht  Über  das  Wesen  des  elekiriacken  Zu- 
$tand6$  (=  dem  Resultat  eines  anomalen  Zustandea  in  den 
Schwingungen  des  Lichiäthera)  und  drückt  sich  sodann  folgonder- 
mafsen  atu  :  Alle  uns  umgebenden  Gegenstände,  d.  h.  alle 
chemischen  Körper,  bestehen  aus  passivem  Stoffe,  der  von  einem 
activen  Mittel  umsptllt  und  durchdrungen  wird.  Dieses  Mittel 
ist  der  Lichtilther,  dessen  Activit&t  in  seiner  von  Ewigkeit  her 
nnabnehmbarcn  schwingenden  Bewegung  besteht.  Die  leben- 
digen Kräfte  dieser  SchwiuguQgen  dienen  sowohl  als  Quelle  als 
auch  ztir  Autnahme  aller  Energien.  Hiernach  werden  die  Ele- 
ment« nach  dem  Grade  ihrer  elektrischen  Acttvit&t  eisgetheilt 
und  den  ihnen  innewohnenden  Atomen  eine  bestimmte  Structur 
gegeben ,  weiche  sodann  durch  Schwingungsknoten  des  elek> 
trtschen  Ausflusses  verknüpft  werden.  Näher  auf  den  Inhalt 
der  überaus  hypothetischen  „Theorie*  einzugehen,  ist  hier  nicht 
der  Ort. 

E.  Uzyrnia6aky  (4)  hat  öäne  (5)  Theorie  (ehemisoh- 
phjftitche  Theorie,  aus  der  Anziehung  und  Rotation  der  Uratome 
abgeleitet)  ausführlich    ver5ffent!icht     Dieselbe  beruht   auf  dar 


(1)  ht»  ori^iam  de  l'Alchimifl,  l*«ris,  U.  8t»inkail;  di«  Auiüadigiiiig 
flad«t  »«b  in  Comp*,  nad.  lOO,  6s&.  —  (2)  Ann.  chim,  pby«.  [S|  4,  8T1>; 
HoDit.  seiontif.  |8]  IS.  44«;  Bull.  MO.  ohltn.  [2]  «S,  53K.  —  (3)  ät.  Pe- 
toraburg,  18S&  (72  »mUm).  —  (4>  KrkkkU,  I8S5  (48  Saibw).  —  (6)  JB.  t 
ISeS,  8;    r.  18«»,  6.  M 
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Aan&linie  kleinslcr  Tfaoildion  (Uratome),  welche  ihr  Wcmd 
«Ugemoinc^  MaKso-nanziohiing  nicht  nnr,  tiondem  atifserdem 
rotireode  Bewegung  bekunden  derart,  dafs  »ich  diese  beiden 
EüscnscIuifteD  beeinflussen  and  ergänsen.  MoidcUle  sind  jednch 
BiKh  Ihm  kteümte  physikalische  (mechanische)  Bcstandtheile  der 
COrper,  welche  keine  eigene  ehemische  Bewegung,  wohl  aber 
Ma«  gewis««  Aoxiebungflkraft  besitzen,  die  im  Allgemeinen  fikr 
)edeB  HolekQl  eine  constante  GrOlse  bildet:  dieBelbon  entstehen 
^Bvdt  Verainigung  von  zwei  Uratomen.  Drei  Uratomn  bilden 
iigcyao  Tereiuigt  ein  ßadtcai,  vier  wieder  ein  (höheres)  Mole- 
b&i  n.  a.  w.  ••! 

W.  C.  Wittwer  (I)  roröffentlichte    eine  Schrift  :  Gruod- 

der  MoUJniiar- [^yaik  und  der  mathematiaohen  Chemie,  deren 

t  firüher  (2)  schon  angedeutet  wurde. 

In  ausfQhrlicher  Mittheilung  sowie  PortseUcung  Seiner  (3) 
VctwncJie  übear  die  Vertügtrung  einer  chemtHchen  Wirkung  durch 
iBBctiTe  Substanzen,  zeigte  J.  J.  liood  (4),  dafs  auch  Lithium- 
«wl  Cadmtamsulfat  auf  die  Oxydation  des  Kisensuifata  durch 
GaliHiBuhlorat  verzögernd  einwirken.  Da«  Gleiche  gilt  von  den 
CUaridea  :  Chlomatriiim  (kaum),  C'hlorkaliiim  und  Chlorammo- 
BHHD,  wihr«Dd  Ohlorzink^  Chlor  magnesium  und  Chlorcadmium  im 
Gegenthetl  die  Oxydation  besclileunigen. 

H.  E.  Armstrong  (ß)  hielt  einen  Vortrag  über  chemi$eh4 
Wirkung,  der  indels,  weil  er   keine  neuen  Daten  onth&lt,    hier 

^nDr  erwähnt  worden  kann. 
Einem  recht  behersigeuBwerthem Aufsatz  von  G.  H.  M  ada  o  (6) 
«■folge  sind  chemische  Gleichungen  illr  den  Vortrag  Eweck- 
■iiäig  nach  allgemünen  allgebraischen  Ausdrücken  d.  h.  mit 
aobestinimten  Grßlsen  zu  formuliren  nnd  letztere  sodann  aus 
den  Z«i:«etznngsproductcn  zu  berechnen.  —  Hierau  machte 
J.  Bottomlej  (7)  die  Bemerkung,  dafa  Er  diese  Methode 
schon  seit  längerer  Zeit  benutzt  habe. 


> 


(I)    BtBHffuI,  1&86  (198  e«ite&).  —    (3)   JB.   t.  1680,  8;    t.  1&83,  S.  — 
(•)  JB.  L  18«,  11    —    (4)    I'hil.  M»g.  [6]  SO,   444  biH  466.  —    (6)   UoaÜ. 
«etit   (3i  Ift.    1115.  -   (6)  Chom.  New  Sl,  365.  —   (7)  Dwolbit  S«, 
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SbmoturfornMln-  —  MolekuUnastAliuiig. 


I  O.  Laar  (1)  Bi'hrieb  einen  Aufisatz  nhcr  die  ^MOg-lichkcit 
mehrerer  Strudutformeln  für  dieselbe  chemidche  VerhitiduKg^ 
in  welchen  VerbinduQgen  Kr  eich  vorscbiedene  Ruhelagen  fUr 
ein  bentimmtcs  atomiätiHchce  Syatoin  denkt,  Abs  je  noch  dieflen 
nur  zeitweilig  vorliaDil«nen  VuntchiedoDheiten  im  geg^ebeuen  Mo- 
mente sich  verschitwlen  verhaiteii  kann.  —  Neu  ist  in  dem  Auf- 
satz, dftle  die  darin  niedergelegten  Idoea  als  neu  TorgetrageD 
werden,  während  big  schon  in  deriirsprUngHchen,  von  Dalton(ä] 
herrtlhrcnden  Atomlehrc  enthalten  sind.  Denn  cb  ist  nicht  ein- 
zugeben, warum,  vreuu  die  Atome,  wie  ursprlUiglich  angenommen, 
in  den  Molekillen  gegeneinander  Hchwingen,  sie  auch  nicht  ein- 
mal  aus  einer  beatimmten  Oleichgewichtfilage  in  eine  andere 
übergehen  Bellten.  Tritt  aber  dieae  AnBcbauung  in  den  Yordor- 
grund,  80  können  Isoraerien  allgemein  nach  den  herrschenden 
Struciurlehreu  nicht  mehr  gedeutet  werden  (F.). 

Gegen  diellypothoae  von  BnrdskviS),  d&fs  die  MoUkulai^- 
anBÜfiunffskraft  von  der  Temperatur  unabhängig  aei ,  fUhrt 
A.  Sokoloff  (4)  MiB,  daJa  dieaelbe  in  der  Allgemeinheit 
durcbaus  nicht  zulÜMig  sei.  Denn  1)  lussen  sich  die  Motekulor- 
krat'te  koincswegs  (bei  febten  und  vor  Allem  krystalliniBcheo 
EOrpem  nicht)  allgemein  anf  einen  coustanten  und  normalen 
Oberfiächcndruck  zurUckfÜhroa ;  und  2)  iftt  die  Ansicht  vom 
Standpunkte  der  kinetiHchen  Thtwrie  nur  dann  zulüKnig,  wenn 
a)  die  Aosahl  der  MuleklUt;  in  den  AnzifihuDgaphÜren  (naofa 
La  place)  aehr  grofB  ist  und  deren  Vertheilung  gleichibrmig 
bleibt,  Bowje,  wenn  b)  die  Oesammtdauer  der  Mulekul&rettSIse 
ntcfai  zu  bctrUcbtIich  ist.  Erstere  Bedingung  aber  wird  nur  bei 
Flüssigkeiten  und  nicht  alka  verdünnten  Gasen  erfüllt,  während 
die  aweitc  bei  Flüiusigkeiten  nicht  strenge  gelten  kann. 

In  Fortaetzung  Seiner  (5)  Untersuchnngeu  über  das  Vor- 
halten fester  Körper  gegen  Lvavngm  kam  J.  Tbuulet  (6)  zu 
dem  Resultat,  dafa   die  Einwirkung  derselben  faat  momentaa 


<1)  Ber.  186A,  648.  —  (3>  Vhn  Systsm  of  ohaaiuJ  Philnaopliy,  Muoh«- 
■Ist  1633,  i)«ne  Auigab«,  Loadon  1842.  —  (8)  JB.  f.  1684,  II.  —  (4)  Ana. 
Phys.  Beibl.  •,  5.   -    (&)  Jll    f    1384,    11.  —    (6)  Compt,  reud.  lO»,   100«. 


■^  Wirkung  der  lioIekaUrknkft  d«r  AdblUioa. 


Hvfolgt,    Er  lielfl,  um  dies   ru   constotiron ,  je  50  ecm  Chtor- 

^^imrymm  m  drei  GcflLfse  diefseD,  toq  welclicn  ein  jedes  \2b  g 

foB   f^epulrertoa   und   mit  U&uron   Bovie   Wmscr   i^waBchenen 

l^tun    (von    UadAgMcar)    eatfaielt   und   &na]j«irtfl   sodann   die 

Fitrste  in  einem  Zeitraum  von  (nach)  5  Minuten  his  744  ätun- 

■  iea.     Er  fand  dab«i,  folgender  Tabelle  gemäfs,  dafs  schon  nach 

■  b  Uhmtcn  (bis  4d  Stnnden)  das  Maxirnnm  der  Abaorption  von 
H  CUorfattrrtim  err«icfat  w&r  : 


DMwr  d«r 

SJea^  de«  Oilorbkryun»,  dio  in  IDOO  g 

Btevidutag 

PlflBsigkeit  eatJultfla  wut  : 

I.                t                li 

(inpftegUobs  Lfisungj 

160,70 

IftV« 

&  ICnaten 

^ 

1M,frS 

8  StBndM 

l»0,60 

■^ 

«         » 

160^1                  1                      — 

N 

^ 

lftO,&S 

U        ■ 

160,47 

160,68 

T»        , 

l&O^O 

— 

I7S 

— 

iso.es 

14S         , 

— 

100,77 

»1 

— 

1M,64 

7M          , 

— 

160,60 

fipglnr  wird  allm&hlidi  vrieder  die  ursprüngliche  LKsung  rege- 
Bflrirt.  —  Ferner  konnte  festgeetellt  werden,  dals  die  Än- 
dafatt&g  dircct  proportional  d«*  Oberfläche  des  eingetauchton 
ftitiBi  Korpors  war.  Auch  hierzu  wurde  C^uarz  verwendet  und 
■wir  in  Kontern  rerschicdener  GrObe  :  ron  0,-tö,  0,25  nnd 
Qfib  mm  radius.  £b  zeigt«  uoh,  dsb  eine  LOsung,  welche  or* 
iprtlngtich  auf  1000  g  133,47  g  Chlorbaryiun  entliielt,  nach 
£iBwirkung  der  Quarxkümer  (125  g)  mit0,4nnui]  rad.  133,38  g, 
stell  deijenigen  von  0,30  nun  133^  g  und  nach  der  von 
0^  mm  132,87  gßaCli  (auf  1000  g)  im  Liter  aufwies.  Da  nun 
dai  Gewicht  der  KOmer  glwch,  dio  Oberfläche  fUr  die  feineren 
grOÜKT  war,  ao  ergab  aioh  damit  das  ausgeaprochono  Rosnltat' 
W.  MüHcr-ErBbach  O^  veröÖfenÜichte  zwei  Abband- 
langen    über    die  Wirkungswcite   von    der   MoUhdarkraft   der 

(I)  0«rt.  ph;rR.  Gm.  Taib.  Id86,  S;    Rsp.  Pfayi.  (von  EJtnvr)  9t,  543. 
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WifkuMg  dftr  UolekoUrknift  dw  Adbbieu. 


AdhäMon  (l),  woraus  folgendes  eii  cntnohmcn  ist.  Eitenoac^Jt 
(aus  dem  Ilvdrat  durch  ErhiUeo  »uf  Kothglutii  bereitet)  zeigt 
bei  gewöhnliclier  Temperatur  ein  üiemlich  atarkee  Absorptioiu* 
▼ermügen  fUr  Wasserdampf,  das  jedoch  nacb  einigen  Tagen 
noch  nicht  vOlUg  beendet  ist  (2);  viel  aUirkor  ist  aber  das  Ab- 
Borptionsvermtlgen  desselben  fUr  Schtetfelkc^lenatoß  (bei  neun- 
ttt^ger  Dauer  des  Vereuchs)  und  zwar  berechnete  Kr  (aiu  der 
Dicke  der  aufliegenden  Schicht,  die  Helbst  wieder  durch  Mee^ong 
der  Oberöäclie  und  Wäguag  de»  absorbireuden  -\-  dem  absor- 
birten  Medium  berechnet  wiu'de),  dale  auf  einen  Abstand  von 
0,001  mm  mindestens  das  Eisenoxyd  die  Molektlle  des  Si'hwefel- 
kohlenalüffB  durch  gegenseitige  Adhüsiun  zu  binden  vermag. 
T^cnerde  absorbirt  noeh  stärker  als  Kiaonoxjd,  so  dafa  dieselbe 
den  Wssserdampf  in  einer  Entfeniung  von  mindestens  0,0015  nun, 
den  Schwefelkohlenstoff  in  einer  solchon  von  mindestens  0,0017  mm 
zu  binden  vermag.  Es  wunlen  von  2Ö0  mg  Thonerde  124  mg 
WasBcr,  von  176  mg  einer  stärker  erhitzten  (also  von  geringerem 
Gebalt  an  Hydratwasser)  8G  mg  Wasser  absorbirt.  Um  darzu- 
thun,  dafa  der  Vorgang  nicht  ala  Difl'uüiunsbewegung  aufzufassen 
ist,  wurden  die  Oxyde  mit  dem  adhärirenden  Schwefelkohlen- 
Stoff  in  Wasser  geworfen,  wonach  dieser  sich  in  Tropfenform, 
abschied,  demzufolge  „adsorbirt"  war.  Diese  Adsorption  roll- 
sieht  sieb  mit  stetiger  Abnahme  und  nllmablicbem  Abschlufs 
genau  wie  die  eines  gewllhnh'chen  Oaaes.  Eine  mit  Wasser- 
dampf  üdemlich  gesättigte  Tbonerde  nahm  auub  noch  etwas 
Schwefelkohlcnetoff  auf  und  diente  Ihm  diefs  als  Beweis  daftlr, 
da(s  die  Adhäsion  nicht  nur  bei  unmittelbarer  Berähnmg,  son- 
dem  auch  noch  auf  gewisse  Eutfemuugen  bin  wirksam  ist, 
denn  der  Schwefelkohlenstoff  liegt  bei  einer  derartigen  Thon- 
erde  nicht  unmittelbar  auf,  sondern  über  und  an  der  Grenze 
des  Wasserdampfs.  Je  dicker  diese  Wasserschiclit,  je  dünner 
ist  die  dos  Schwofclkohlenstoffa.  Folgende  Tabelle  giebt  die 
Adbfifiion  (bei  gewtfhulicher  Temperatur)  in  Ausdrücken,  znntichst 


(I)  Vgl.  Qu{ooko(CftpiUariMt),  JB.  f.  1869,  39  f.—  (3)  Vgl.  Bauic 
AdlUUkm  äex  Kohlansllara  u>  Ulu,  JB.  f.  188»,  7«  f. 


Wirbung  im  MolekuUrkr»n  im  AdbbJoa. 


n» 


I 


'  —  8,  WO  8  die  rdfttire  SpannunR  bedentet  und  aUo  dJeKruft- 
wartfao  Ewtitchcn  dcD  Grenzen  0,40  und  1  liegen ;  sodann  nach 
TAn't  Hoff,  velcher  (1)  aus  der  Vorgleichung  des  bei  tialz- 
lOmgan  beobachteten  endosmatiscben  Drucks  mit  ihrer  Uampf- 
BftMMuag  eine  Fonnel  ableitete,  welche  die  chemiscbe  Anziehung 
Atio  durch  dt3U  Autidnick  10,ö  T  log  S/S,  bestimmt.  In 
bedeutet  T  die  absolute  Temperatur,  S  die  Spannkraft 
Jim  fireien  and  S^  die  de«  gebundenen  Wassers;  derselbe  ent- 
faiH  den  mit  li's  gleichen  VVertb  IS/ä,.  Für  die  Auswerthung 
Act  kleinsten  Spannungen  wurde  die  sn  gleicher  Spannungs- 
TwmtDderung  fttr  ein  uonstantes  Wassergewicht  ertbrderliche 
SdiwefelBäore  (in  g  ?)  in  Rechnung  gebracht  : 


5?!' II 

A 

D  s  i  *  h  n 

"  « 

B«ciprok«  Wtrtlio  o»ci 
den  1  ref  vorhergehftnden 

Na«b  d«iD 

Nsoli  den  M«n- 

B«ib«B  nll 

Hpionan^- 

n«cb 

gta  der  gleich 

3äl  "2  = 

Terlait« 

Tan't  B  g  rf 

Tflrkuknien 

*/«.M    '    V«rt  1    V^' 

äÄ*r^=^ 

l— • 

Sofaw«felB&iiro 

%\»  EinlieH 

»      1 

1 

0.40 

671  stm 

63,9 

1 

1 

1 

^H  ' 

0,86 

0,45 

786 

69.8 

0,89 

0,8« 

0,90 

«.SO 

0.«4 

0^8 

»M 

80« 

0,7* 

0,«8 

0,70  • 

(US 

0,4« 

0,66 

1080 

86.2 

0,71 

0,62 

0,T*.. 

«^ 

031 

0.62 

1170 

97,6 

0,64 

0,&8 

0,66, 

VI 

0,96 

0,7  t 

1696 

116,9 

0,66 

0,41 

0,M" 

«.«  1 

0.19 

0,7» 

30&0 

137,1 

o.fra 

o,sa 

0,60 

0.«! 

0,17 

ofii 

2899 

197,6 

0,46 

0,2« 

«,83 

MT 

0,14 

0,91 

»816 

339,S 

0,44 

0,30 

0,38' 

OM 

0,11 

0,96 

3924 

371,8 

0,42 

0,17 

0,18 

9.U 

Q,0S 

0,97& 

4688 

405,1 

0,41 

0.14 

0,15 

M*      0,07 

0,986 

6694 

499,3 

0,41 

0,13        0,128 

«^»       0,07 

0,994 

671  i 

640,8 

0,40 

0,lO 

0,10 

•,» 

|o.oe 

0.997 

7«80 

0,40 

0,09 

1 

An*  der  Tabelle  geht  vor  Allem  berror,  dafs  die  Adhäsion 
des  Wassers  um  so  langsamer  abnimmt,  je  mehr  seine  Eat- 
feroong  wScbst,  und  zwar  zeigt  es  sich  ferner,  dal«  die  Aq- 
nebongeo  nicht  einfach  central  wirken,  sondern  mit  abnehmea* 
dv    Entfernung    nach     immer    higheren    Potenson    derselben 

k  ahnuhmoL 

H         Kayser  (2)  machte  su  den  obigen  Untersuchungen  die 

I         <*' 

■   Mr.  &»] 


(1)   BMC  i.  Ajaua.  aUn.  8.  188.  -   (3)   Bari.  phyt.  Om.  Verh,  1886, 
Mr.  ft,  S.  39. 
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^ChAisisfib*  UtuntxiuigeD. 


Banurkäng,  idab  nach  Sräncr  Ansicfat  die  IMcfato  der  adsorbirten 
ffoiBohichteD  an  futo  Körper  continnirlirh  von  dicRen  ans  ab- 
nehme, somit  auch  die  verdichtende  Kraft  r^elmärsig  abnehme; 
wogegen  MüIler-ErKbach  (1)  betont,  dalR  der  feato  Körper 
Dicht  nach  den  Dtchtigkeitsverbaltnissen,  sondern  nach  seiner 
Übrigen  physikaliAciien  und  uamentiich  chemiauhen  Beaohaffen- 
hett  daa  Qaa  ansiehe. 

Berthelot  (2)  becpraoh  einige  UmBcteimgen  awisrhen 
Chromtäur«  mit  Phoaphorsäurt,  Rortäure,  Cyanwaiset-atofftäur* 
sowie  Phvnol^  welche  üalaeTlicfa  durch  den  Umschlag  der  Farbe 
das  saareo  chroms.  Kaliums  in  nentralefl  Salz  resp.  umgekehrt, 
im  Uebrigen  aber  dtirch  (hermischt  Daten  erkannt  wurden. 
Hiernach  zerlegt  sich  die  freie  Phoapbnrsäurc  mit  neulralora 
Kaltumchromat  nach  der  Gleichung  2  Ha  PO«  -|-  SEtCrO« 
=  2KH,P04  +  KjCr.ö,  -\-  KjCrO«  +  H,0  (+  3,42  cal 
bei  8") ,  da«  sogenannte  neutrale  (einfach  saure)  A'olrwim- 
j/hogphat  mit  Kaliumdichromat  in  folgender  Weise  :  2NatHP04 
+  K,Cr,07  +  H,Ü  ^  2NaH,PO«  +  KiCrO*  -f-  Na,CK>i 
( — ■  0,2S  cal  bei  8").  Neutrales  Kaliumcliromat  reagirt  nicht 
auf  Phenol;  Pksnoikalium  wird  aber  umgekehrt  durch  das  Di- 
ohnmiAt  TOilig  in  Phenol  surUck  verwandelt  :  2  CtHiOK 
+  K.CtiOj  +  H,0  =  2  C,H«0  +  2  K.CrO*  (+  3,GI  cal). 
Analog  ist  es  mit  dem  Verhalten  des  Chromats  resp.  Dichromats 
gegen  Cyaiiwasaerstoff  reßp.  Cyankalium  :  2  KCN  -|-  KfCfiOj 
+  H,0  =  2  CNH  -f  2K»LV04  (-f-  8,6ti  cal).  Boraiinre  reagirt 
gegen  Kalium  ehr  omat,  ebenso  wie  umgekehrt  hors.  Natrium  mit 
Kaliumdichromat.  —  Ferner  wurde  noch  Phenol  mit  dem  nou- 
traleo  (NajPO«)  aU  aurh  dem  einfach  sauren  Natriumphoaphat 
(NatHPO«)  zusammengebracht,  wobei  es  sich  zeigte,  dafs  es 
anf  erstercs  unter  Entstehung  des  letiteron,  auf  dieses  kaum 
reagirte;  auf  CyanwasserstofTääure  endlich  reagirt  Phenolkalium 
sowohl  unter  Bildung  von  Cyankalium  wie  dieses  umgekehrt 
auf  Phenol  unter  Rückbildung  der  ersteren. 


(1)  B«l.  |)fays.  09*.  VwL.  1885,  Nr.  &,  &.  tl  f.  —  (3)  Conpt.  rsud-  lOO, 
307;  A»D.  chim,  phyii.  [6]«,  506;  Bull.  soo.  Mm.  [2]  4S,  530. 


CTiwfanhe  Prmnlk  (AJigiUUbMtlBunu^«a>. 
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W.  Oatwald  (1)  nctsrto  Scino  (*2)  Stadion  zur  chfmitch^n 
Dymmmik  mit  der  Jnvwnon  des  liohrzuchm-v  (3)  fort.  Er  anter- 
laeiite  nanmehr  die  Einwirkung  der  vcrdiinnton  Süuren ,  die 
•iber  l&ngere  ßeobachtuog  erforderten  und  wodurch  Er  Pils- 
«vchcraDgen,  die  in  der  ZuckerlÖDtmg  auftraten,  durch  Zusatz 
von  Petroleuna  und  Campber  vorbeugen  mufete.  Diese  Mittel 
mrai  die  einzig  zulKssigen,  da  die  Versuche  mit  anderm  Anti- 
Mptiaa  (äublimsc,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  b.  w.^ 
dadsrdi  uuge«chloBsen  waren,  dafif  sie  theili  die  ZuckerlOsiing 
EsvaÜrteo,  theils  in  der  ZuckerEÜHiing  sulbst  eine  2UfrBctzung 
•HttWoD.  Demzufolge  verfuhr  Er  derart,  daf«  er  in  die  Vorrath- 
iMdke^  welche  die  zu  verwendende  (20procentige>  Zuckerlßftiing 
endlidt:,  einige  Stückchen  Campher  gab  und  die  Kork$topfen, 
vddie  xuni  Vcr»chluf8  der  im  Thennostaton  stehenden  Versuchs- 
l^äachen  dienten,  mit  Petroleum  tränkte.  Die  zur  Untersuchung 
JiManJen  Sriurea  wurden  in  normaler  resp.  fünftel-  oder  fUn6- 
■gital-nomialer  L&Hung  mit  dem  gleichen  Volum  Zn<^erlfl»atg 
m  UiDa«tsiuig  gebracht,  so  dafs  die  achliefslicheo  Verdünnungen 
halb-,  xelintel-  und  hundertstel  -  normal  waren.  In  folgender 
Tftb«U«  sind  unter  I  der  Mittelwerth  der  QrSfse  c.a  gegeben 
(in  velcber  a  dos  Sänreüquivalent  im  Liter  der  Lösung  und  c 
die  CoosUmto  der  biversionsgcächwindiglceit  bedeutet),  unter  II 
die  i^iniratente  dekirücht  Leüunggfähigkeü  einer  gleich  ver- 
dfinnten  Sliure  in  willkohrlicher  Einheit,  unter  111  das  Verhält- 
oits  bttider.  Die  Säuren  siud  fUr  gleiche  Mengen  mit  der  Ver- 
danniing  reep.  2,10  und  100  berechnet  : 


(I)  J.  pr.  CliBtB.  |aj  Si,  807. 
—  (*)  JB.  f.  lesi,  30. 


—  (s)  JB.  f.  1881,  aao;  r.  ises,  i&,  ts. 


i£ 


ChiMiMiM  DjBUitk  (rt  miilnitliirrtliiiiiiii^iiO 


.         i.               ■IUI      .      '1 

Sftd  r «D  I 

o.a  I 

n 

m     \ 

jTin         II   i'hiri'"       ii        -iXwj. 

AnidiMittnn     .    . 

3 

10 
100 

0,668 
1,852 
8,Ta 

6.51 

18,96 
40,4 

9,8 
10,8 

Ealgtlbin     .    .    .    | 

2 

10 

0,201 

0,480 

1,625 
4.896 

9,6 
10,»    . 

Projrfootlivr«      .    .    < 

2 

10 
100 

0,1542 
0,8410 
0,974 

1,462 
8,516 
tl,11 

9^. 
10.81 
11,41 

Btittonlan   .    .    . 

2 

10 

100 

0,1582 
0,8616 

1,008 

1,459 

0,706 
11,68 

9,38 
10,25 

11,60 

Baintttiutnn    .    . 

2 

10 

100 

0,242 
0,686 
2,016 

2,40 

5,40 

21.86 

10,07 
10,60 

Die  Zahkn  unter  III  sogen,  dafs  das  VerhältnUs  von  I  sa 
n  nandich  constant,  aber  im  allgemeinen  von  Eonehmender 
QrOfte  JMt.  Vontdiend  mitennohte  ftinf  schwache  BlUiren  smgai 
Bomit  simmtlidi  ein  cbarakteristiBcbes  starkes  Ansteigen  des 
BeaetioHaco^ficientan  (c.a).  Hiersn  im  QegensatE  nehmen  die 
CoSffioienten  der  starken  Stturen  (siehe  die  nachfolgende  Tabelle) 
mit  Btetgender  VerdUnnang  nicht  nur  nicht  za,  sondern  sogar 
etwas  afo ;  die  elektrisctie  Leitangsf&higkeit  steigt  di^egen  etwas 
mid  in  Folge  dessen,  wie  in  obiger  Tabelle,  steigt  das  Verhftlt- 
nib  beider  GtoTsen  : 


8  i  n  r  e  n  : 

VerdfinniuQg 

CS  I 

U 

m 

Sftlpetenlure     .    . 

2 

10 

100 

40,2 
88,1 

81,7 

298 

819 
888 

7,29 

9,64 

10,54 

Cblorwaaentoffg&ur«  t 

2 

10 

100 

41,0 
88,4 

81,8 

394 
826 

384 

7,17 

9,76 

10,67 

BronwuMratoffiliira 

2 

10 
100 

44,7 

Hl 

81,8 

801 
888 
848 

6,71 

9,62 

10,80 

SebwefsbKore    .    . 

2 

10 

100 

31,8 
20,8 
26,5 

183 
308 
375 

8,65 
10.00 
10,88 

* 


Cb«BÜcbe  Dyniwik  (AffiDiuyb««tlminun«enV  —  CKpilUrwirkong.       ^3 

VetstdKfider  sich  gleicbmäTsig  abwickelnde  Resultate  lielsen 
äefa  tbrigeiu  nur  bei  Anvetiilunf;  einer  gleichartig  verdlUinteii 
Miiiiiiiliiilniiiim  enielen,  in  welcher  also  fUr  den  verachwin- 
imdea  Bohntucker  die  gleiche  Monge  Invertzucker  entsteht; 
■icbt  ahv,  weaD  von  vornherein  verschiedene  Menden  Robr- 
mkor  zur  Anwendung  kojnen.  Folgende  Tabelle  giebt  die 
OrMwo  c.a  (Miuclwertbe)  bei  verschiedenen  Mengen  Zucker 
■I,  Bowie  aulÄenlem  noch  die  Constant«  c  (Inversionsconstanto). 
A^  der  letzteren  ersinht  man^  daJa  durchaus  nicht,  wie  ftlglich 
kitte  vomuageisetzt  werden  können,  in  den  einxelneo  Prob«n 
£fl  InveraionageechwiDdigkeit  gleich  war.  r 

Zackermengt  o . «  *}  o  ' ' 

40  Proo.  39,20  66,»! 

30      ,  22,92  45,74 

10      «  90,«9  41,26  . 

4       .  19,10  88,29. 

•1  UflcktU  HltUlv*rUa  tm  st«I  V*n«ebar«l)i*a. 

Hiemadi  mufa  offenbar  die  Inver*ton  de»  Bohrtvckera  mit 
Nebenwirkungen  verbunden  sein,  welche  letztere  um  bu  inten* 
«T«r  KU  Tage  treten,  je  concentrirter  die  LCwungen  sind. 

J.  U.  Lloyd  (1)  beobachtete  wie  Bayle;  (2),  dafs  man 
im  StJUlde  ist,  durch  CapiUarwir/cung  aua  SaUdätungen  mittclat 
Fiiirirpapür  die  entsprechenden  Salze  auBzuziehen.  Eraterer 
eonstmirte  fUr  diesen  Zweck  einen  kleinen  Apparat,  bestehend 
au  zwei  nebeneinander  auigestellten  Cjliudern,  von  denen  der 
daa  die  Ltfsung  enthült,  der  andere  leer  ist  und  die  durch  ein 
bogenförmiges  Stück  FÜtrirpapier  mit  einander  verbunden  sind. 
Da«  eine  Ende  dea  letzteren  taucht  in  die  LOsung,  das  andere 
tagt  frei  in  den  leeren  Cylinder,  in  welchen  auf  die  Art  nur 
fttaM  WaMcr  (resp-  da«  LöBungsmittel)  hinab&terst.  Man  kann 
abor  Mich  in  gleicher  Weise  Flüssigkeiten  von  verschicdoner 
C^tDftrgetchwindigkcit  von  einander  trennen,  z.  B.  Farbstoff- 
Iflmigsn ,  sowie  endlich  />üwctanon«enichuinungen  zu  Wege 
bringen,  lediglich  mit  Hülfe  von  Fittrirpapier.  —  Hierzu  machte 

<l)  CluB.  Nvwf  «1,  5t.  -  (3)  JB.  f.  1638,  lOM. 
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Kara.  iD  CftpillArrähiwi.   —  KfttAlfie.   —  MiMBiiwhliiiig  : 


Tfa.  Bayley  (1)  em«  Bemerkung,  unter  Hinwoia  auf  Heine 
Miberen  (2)  Beobochtunf^n.  —  Ein  Anonymus  (3)  wie«  femer 
auf  eine  Arbeit  von  Guppelii  rJJder  (4)  bin,  welcher  achon  im 
Jabre  1861  Lösungen  von  Anilinfarben  aus  ihrem  Läsungnnittel 
mittebt  Filtrirpapier  abgeschieden  habe. 

K.  8.  Dale  (5)  beachricb  <lio  Kufaercn  Erscheinungen,  welch« 
auftr«t«ii,  wenn  LOsanf^en  von  Sabstanzen ,  die  sicli  gegenseitig 
ttr«etx*n,  durch  CajnUarr&hren  mit  einander  in  Berührung  kommen. 
Allgemein  beobachtete  Kr  hierbei  das  Atiftrct^-n  einer  «irbclndon 
Beweguug,  ron  „Wirbtilringen".  —  Dieee  Ersuheinung  wird  von 
Th-  Hart  (6)  auf  die  vereinigte  Wirkung  dreier  Krjifte,  der 
Adhäaion,  CohäsJoa  und  der  Schwerkraft  »urückgeftihrt. 

In  einem  Aufsaüs,  betitelt  :  über  einen  bcBonderon  ITall  von 
hatalylvicher  Wirkuiiy  kommt  Lorin  (i)  auf  Seine  frühere  Ar- 
beit (8)  Über  die  Darstellung  der  Amttiitenaäure  au«  Oxal- 
säure zurück,  deren  Bildung  nach  Ihm  in  crntcr  Linie  keines- 
wegs auf  derjenigen  eines  Am  eisen  säure- Gl  j-cerinates  beruht 
Namentlich  gegenüber  v.  Romburgh  (9)  Alhrt  Gr  aus,  dals 
da«  Diformin  des  Glycerins  nicht  spccioll  bei  der  Reaction  auf- 
trete, 8ond('-m  dafs  aiifsor  dinecm  sowohl  dan  Mono-  als  auch 
das  IViformin  hierbei  iiich  bilde.  Der  Hauptsaehe  nach  ist  da- 
her die  Bildung  der  Amräsenaüure  aus  Oxalsäure  auf  sogenannte 
Katalyse  (10)  zurückzuführen. 

P,  U rech  (11)  hat  Seine  (12)  Untersuchungen  über  den 
Einflufs  des  Verdünnungsmittels  auf  die  GeaehtBindigkeit  chemischer 
BeaclioMn  und  zwar  betreffend  die  Rcduction  Fehling'scher 
Losung  durch  GtucotA  fortgesetzt.  Er  fand,  dafs  Seine  frühere 
Meimmg,  e»  nehme  die  Reautionageschwindigkeit  mit  zunehmen- 
der Was«ermenge  stark  ab,  allgemein  nicht  aufrecht  zu  erlialt«n 


(i)  Cli.m.N«w.  ki,  8J  (Corrwip.).  -  (l)  JB.  t.  1878,  lOM.  -  (3)  CTrtm. 
Nawc  «■,  Ml  (Cormp.).  -  {*)  JB.  f.  1862,  fiS3.  —  (6)  Cbam.  Newt  Sl. 
66.1AM1.).  —  (6)  DMAlbst  «a,  94  (C«mip.).  ~  (7)  Campt  read.  !••, 
*88.  —  (8)  JB.  f.  1881,  fWÄ,  —  (9)  D>Mlbit  1881,  508.  —  (10)  Vgl  JB.  f. 
1874,  4«;  f.  1876,  tö  f.  -  (II)  B«.  188&.  94.  —  (13)  JB.  f.  1883,  1119  f.; 
f.  1888,  1619;  f.  1884,  aircoside. 


KinAur*  dar  VtrdSanviig, 
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nuaentiirh  nicht  b«i  grünerer  al»  der  dreifaoheiL  V«rdünnong 

'md    l&D4{erer   VersociisdAQ^r.      Xudem    wurde    coDsUtirt.    daüi 

mSbU   bei  sebr   f^tecr  VordUanuDg   nur  aebr    wenig    Kupfer- 

fenflig  onreducirt  bliebe    In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  b«- 

ifi^uben  Kesultato  aus ammeDget teilt  : 


m 


RedactioB   mitulrt   Dntroie  (Tumpontur  12^*) 


I 


,     bmfaeb 

ViorCftab 

Stsadm 

FUnfftob 

SvoMuk 

13 

11,24 

11,18 

11,39 

9,67 

„ 

8,63      , 

t» 

28,ßa 

S7,98 

23,60 

31,83 

90,10    '' 

51 

46,87 

60,68 

4&,11 

40,67 

87,94 

79 

66.7» 

70,09 

6  MO 

«2,8» 

07,80 

1>3 

79^ 

H7.66 

79,18 

80,1  S 

78,84 

171 

69,4S 

91.77 

M,!? 

89,89 

88,64 

»1 

9«,3» 

9B,20 

97,11 

97,77 

99,48 

411 

100 

100 

90,97 

99,18 

100. 

Fb  diese  und  die  nachfolgenden  Serien  wurde  die  Berechnung 
rmck  der  ausgeschiedenen  Menge  Kupferoxjdnl  bewirkt.  Die 
in  da*  Fehling'adien  Lösung  ontbaltcnc  Wassormengc  ist  aU 
ganhcb'  bezeichnet  und  die  weiteren  Vcrdtlnnungcn  sind  hierauf 
besogen.  In  folgenden  Tabellen  ist  allerdings  ein  Kinäulii  der 
VerdQnnuBg  eher  zu  erkennen  :  . 


Biltelil  Dextrote  (T«mp.=17*t;  mittoNI -ft»f*rtBudler{Teinp.=l7'); 


flta&dctt  )  Biofuh 

DivifKoli 

PflnSkdi 

ffinfacli 

Dreifach 

rflnffuk 

•       1     11.12 

8,24          6,08 

t.B« 

«.61 

13.59 

9,47   '^ 

la    U  2V8 

19.77        19,40 

14,19 

47,27 

32,13 

22,1 6  H 

93      l     87,90 

34,13        86.06 

37,83 

G4,31 

63.46 

40,68  .. 

«»       M     87>47 

67,88   '■     69,69 

43,80 

7R,S6 

7«.  17 

67,18    ' 

79       y     13,16 

76.00       76.40 

63,68 

Hi.aa 

«9,62 

83,11 

It«       F     86,65 

86,96        87,83 

76,06 

94,67 

96,87 

88,64 

ABbordcm  fand  Er  in  Widerspruch  mit  der  G-nldberg-Waage- 

•cheo  (I)  Theorie  der  Massenwirkung,   dafs  e«  fUr  den  Verlauf 

K  ia  Keaction  nicht  gleichgültig  war,  ob  das  eine  der  reogirenden 

L 


<i)  JB.  £  iw9,  n. 


J^g      MwweiivirkuDg  :  Eioflnfk  d»r  VerdfiDnung  nnd  Vordrftagnii^  dMCblom 


Stundeu 

1 

n 

IS 

9^6 

IM» 

80 

11,97 

86,S6 

M 

nfit 

78,46 

ingredienxien  (Zocker)  oder  das  andere  (»IkaliBches  Eapfersul&t- 
Seignettemht)  veimehrt  wurde.  Letzteres  übt  einen  (bei  gleich- 
stttiger  eDt8pr«chender  Vermehrung  des  Lösungswaasers)  nur 
sehr  geringen  vergrOfsemden  EinBufs  auf  die  Gescfawindigkeits- 
conatante  aus,  während  im  Qegentheü  der  Zucker  denselben 
erheblich  vergröfeert.  Üiea  zeigt  folgende  Tabelle,  in  welcher 
die  Serie  I  roductionsäquivolcnte  Mengen  Dextrose  nnd  alkaliscbea 
Kupfersulfat- Seignettesalz,  Serie  11  die  dreifaube  Monge  Dextrose 
und  Serie  LH  die  dreifache  Menge  Kupfersalz  gegenüber  I  ent- 
hiett.  Die  bei  11°  ausgeschiedenen  Quantitäten  von  Kupferoxydol 
betrugen  : 

III 

16,47 

30,6«. 

Auch  sonst  ergab  sich  in  keiner  Weise  eine  einfache  Gesetz- 
mSfsigkeit  fUr  die  Wirkung  eines  entweder  an  der  ReactioD 
theilnehmenden  oder  eines  neutralen  Körpers,  z.  B.  Terpentinöl, 
welches  sich  in  geringer  Menge  mit  Fehling'scher  Lösung 
mischen  lüfat.  Die  von  Ouldberg  und  Waage  (I)  gefundene 
Regel  ist  daher,  wie  auch  von  anderer  Seite  gefunden  wurde  (2), 
nur  eine  scheinbare  Gesetzmäfsigkeit. 

W.  Spring  (3)  veröffentlichte  in  Rücksicht  aaf  die  Arbeit 
von  Potilitzin  (4),  die  Verdräjigung  des  Chlor«  durch  Brom 
betreffend,  einige  schon  Vorjahren  von  Ihm  (Spring)  gemachte 
Verfluche,  wek^he  aussagen  :  ctafs  Stickittnf  au»  CMorhlei,  welches 
auf  400  bis  50C  erhitzt  war,  einen  schwai'^hen,  aber  regelmäfsigen 
Strom  von  Chlor  entbindet;  dafs  ferner  Kohlensäure  und  Savar- 
Btoff  eine  ähnliche  Wirkung  austlben,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  letzterer  natürlich  Bleioxyd  bildet.  Bei  UU'*  wird  Chlorbltn 
schon  durchWiiHserdainpf,  wenn  auch  langsam,  unter  Entstehung 
von  SaUsfture  «ersetzt;  bei  150"  entweicht  diese  reichlicher  und 
beim  Schmelzpunkt  des  ersteren  erhält  man  sie  daraus  in  grober 


* 


(1)  JB.  f.  187»,  8S.  —  (3)  Vgl.  B.  B.  Spindler,  JB.  f.  1M4,   tO  ff.  ~ 
(3]   Ber.   1S86,  S44.  —  (4)  JB.  t.  mS4,  2fi  fT. 


MiMMiwiihnng  :  T«T'dTtnguiig  4a«  CUo». 
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;e.  Ans  folgenden  ban»ek«n  SaUen  dee  Chlorblei's  wurde 
ioA  W«uerdampl'  bei  fotgendcn  Temperatiiren  Salzsäure  eot- 
boden  :  FbO.fbCli  bei  140  bis  200'>;  2FbO.PbCl,  bei  S12 
U«XI&>;  3PbO.Pb01,  bei  420  bis  450°;  4PbO.Pba,  bei  500 
UifibU*;  öFbO.Pbai  bei  dor  böcbstea  Hitze  des  Ofens.  — 
OiarkmUmm  sowie  ChlomatriwH  werden  (iiinerhAlb  eines  Platin- 
*Aiieb<fDB)  daroh  Wauergtoff  bei  Rotbglutb  üu  Salzsäure  und 
£tinan  rocp.  NtUrium  zerlegt,  welche  Metalle  mit  dem  Platin 
lieh  in  beständigen  Le^irungtn  vereinigen,  die  sich  jedoch  mit 
Wonr  reij^elmälsig  zersetzen.  Sauerstoff  reagirt  eigenthOml icher 
Wase  nicht  mit  diesen  Chloriden.  Auch  durch  Waaserdampf 
Tcnl  du  Cblorkalium  zersetzt  und  zwar  um  so  energisuher,  je 
«•niger  Kaliumhyilrat  Kieb  schon  gebildet  hat  FUr  eine  Tem- 
^ftiatur  unter  400"  mtisfien  mindesteDs  auf  1  Tbl.  Kalifaydrat  noch 

I  lUe.  Chlorkalium  vorbanden  sein ,  damit  das  Gemisch  sieb 
aadi  Mrsetz«.  Sind  auf  1  Tbl.  Kalihydrat  nur  3  Thle.  Ohloi^ 
^-frr"  nigogen,  so  entbiudot  sicJi  selbst  bei  Rotbglutb  duruh 
Wanordainpf  keine  Kalzsäure.  Für  ein  Gemenge  von  7  KCl  + 
IKOH  beginnt  die  Roaction  bei  400^*,  fUr  8KC1  +  IKOH  bei 
340  bt>    3&(y>,    für  »KCl  +  IKOH   bei  'MS  bis  HOO»   und   Air 

II  KCl  -f  iKOn  bei  200*.  Bin  Gemisch  von  iO  Thhi.  Chhr- 
mmtnmm  mit  1  Thl.  Natriumhydrozyd  wird  bei  140*  gor  nicht, 
Ui  836^  whr  weoig  (nur  Air  kurze  Zeit),  bei  350^  sowie  410^ 
rtvsa  mehr,  aber  auch  nur  wälircnd  kurzer  Zeit,  bei  500"  regel- 
aiCng  durch  Wasserdampf  ^ersetzt  unter  Entbindung  von  Salz- 
*K«.  Aas  einem  Gemisch  von  1  Thl  NaCl  -f  1  Thl.  NaOH 
hit  6  ThJn.  NaU  +  1  Thl.  NaOU  wird  nach  dem  Schmelsen 
•bvbaopt   kein  Chlorwasserstoffgas   entbundeu  \  erst  bei  mem 

IVo-bÜtniTB  von  8NaCl  -{-  1  NaOil  kommt  oino  sehr  schwächet, 
bii  «incm  solohea  von  lONaCI  -f-  1  NaOH  eine  sehr  deutliche 
Kitwicklong  des  Gases.  Die  Grenze  der  Reaction  liegt  hier- 
■Mb  xwischen  7  und  K^NaCl  auf  1  KaOH. 
H.  le  Chatellier  (1)  hebt  in  einer  Arbeit  über  die  nu- 
t 


(l)  Onspl  naa.  ft ,  lOOfr. 
iart>«*b«K.  t  Cham.  n.  •.  w.  mt  UOS. 
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Cbtmiaehes  QMohgewwlit,  0«MtM. 


merischen  GeMtzo  des  ehemiuehMn  Olet^gewicht»  (2)  mit  Recbt 
hervor,  cUUs  die  bis  jetzt  bierlilr  gegeWaen  Formeln  eifie  Reihe 
willkürlicher  ConstÄnteu  enthalten,  herrorgegangen  aub  beson- 
dereo  Hypotheken  Über  die  ConstJlution  der  Materie,  die  Katurl 
der  chemisühon  Wirkung  a.  s.  w.  Mach  Ihm  kann  man  er- 
CahrangsgemüTa  «in£ftc}i  annoiimcn ,  dals  der  chemische  Qleich- 
gewichtezustand  eines  chemischen  Systems  auegediilukt  werden 
kann  dorch  das  Verhältnira  J/F,  in  welchem  J  die  Menge  dea 
im  AnlangäEustaude ,  F  die  des  im  Endzustände  beEndllchea 
Systcma  bedoutot  I>i(«or  Zustand  h&ngt  abor  von  drei  UrÖisen 
ab  :  der  Condensation  (Ucnge  der  in  der  Einheit  dos  Volnim 
gelösten  Uaterie),  von  der  Temperatur  und  endlich  von  gewitson 
eUk'trtMhen  Zoständcn.  Danach  ist  J/F  =  ^A.,  B,  C  .  .  T), 
in  welchom  Ausdruck  A,  B,  0  u.  b.  w.  die  Condensation  eines 
jeden  Körpers,  T  die  Temperatur  bezeichnet.  Da  nun  die  Kr- 
fahrung  gelehrt  hat,  dafs  dieses  VerluütniJ»  auch  unter  Umstün- 
d&i  i=  0  werden  kann,  dadurch  dals  einige  der  Facturou  0  oder 
OB  worden,  so  kann  man  der  QIcichung  auch  die  Form  geben  : 
J/P  «  l(A),  PCB)  ....  f"(C-i)  ....  f"CT).  FOr  die  ante 
Ann&hening  lüftit  sich  diese  aUgemeine  Form  in  ein  Potential 
kleiden,  wonatJi  man  hat  :  J/P  =  A«B^  .  .  .  Q~y  .  .  .  T**; 
welche  Function  natilrlich  Hlr  ein  genügend  kleines  Intervall 
angenommen  werden  muls.    Dm-eh  Dißeremiinmg  entsteht  liier^ 


dt    ,    .  dB 


-  r  -n   +■■•-{-  Oj^   =0; 


A  ^  **   B        '   C 

fBr  welche  Gleichung  daher  die  Co^fBcienten  a^  ß,  y  .  .  .  .  Bm 
beetimmeD  sind.  An  sich  ist  sie  ftir  die  Chemie  eulässig  durch 
das  Princip  der  Action  und  der  Keaction;  der  Coöfficient  kann 
0  werden  oder  sein  Zeichen  andern.  Der  genaue  Werth  der 
Coeffidenten  kann  auch  in  dem  Falle  angegeben  werden,  in 
welchem  es  sich  um  das  sogenannte  indifergnte  GUiciigewicht 
handelt,  fUr  welches  die  Thermodynamik  die  Relation  au&tellt 


P(T-vO  ^  -  E<4 


t 


0. 


>r  I  ii 


(1)  JB.  f.  1B82,  8  (LBDoino);    «she  snolL  la  OltatalHer,  JB.   f. 
1SB4(   36. 
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Auf  Se  WetM  erhält  man  fUr  du  ohemiBche  Gleichgewicht  im 
fiMwliiiilii  folgende  Gesetee  :  1)  der  CoSflident  der  Veranda- 
fiMy,  proportioiui  der  Condensation  eines  jedeu  gegeDwärtigen 
KflrpaB,  t»t  gleich  der  durch  das  System  gewonnenen  Entrgü, 
BBttr  der  Form  der  mcchaniechen  Knergie,  wenn  der  betrachtete 
•  KAn>er  während  einer  un^dlich  kleinen  Umwandlung  de«  Systems 
vmebwindet.  3)  Uer  Cu^tficient  der  Temperatur  ist  gleich  der 
Värmamergie,  welche  unter  den  gleichen  Bedingnngcn  gewonnen 
«inL  —  Für  die  Beelimmung   des  Gleichgewichts   der   Körper 

ife  Lörung   kann  man   folgende  Gleichung   aufstellen  -  c  -ä-  ^ 


EQ 


dT 

T 


0,   welche   sich  wenig  Ton  der  ohigen 


let  and  in  welcher  S  das  Gfewicht  des  Salzes  und 
k^  da»  da  Wosacra  (in  der  Einheit  dca  Volums  einer  LfOsung) 
baaichoet.     Hierin   läfut  sich  auch  der  Löslichkcitscoefficient  s 

aoAÜiFen  mit  d«Jö  Werthe :  s  =  j- ,  woraus  folgt  —  =  -75 a^^* 

Von  J.  H.  van't  Hoff  (1)  ist  eine  grOfsere  Abhandlung 
fter  daa  chemietJie  OletcJigewicht  (2)  in  gasförmigen  und  gelüsten 
Xedien  erschienen,  von  der  eich  ein  Au»2ug  leider  nicht  wieder- 
Ceb«n  UUst. 

J.  Lang  (3)  prüHe  den  Of^tchgeteichtseustand  der  Rcactionon 
siiKnetta  von  Salsstture  g^en  Antimonsulfür ,  audroräcit«  von 
Scbwefelwasserstoff  gctgen  Antimoncklorür.  Er  constaiirte  zu- 
tfcbstf  dai*  keineswc^,  wie  Bcrthclot  (4)  behauptete,  eine 
•ehwftcfaere  Säure  als  die  von  der  Formel  HCl .  6  HsO  bei  ge- 
wSknlicher  Temperatur  ohne  Einwirkimg  auf  das  SulfUr  sei, 
wodem  dafs  eine  viel  reichlicher  verdünnte  Salzsäure  dies  be- 
wirke; ja  dafs  beim  Kochen  damit  sogar  reines  Waasor  das 
AniimonsaiflLr  (aach  den  nnttlrlich  vorkommenden  Antimongüinz) 
CO  Eeriegeii  vermdge  (5).    Letztere   Zersetzung  erreicht  keine 


(1>  iKb.  »«MUad.  S«,  139  blt  809;  vgl  JB.  f.  1864.  »  f.  - 
U)  LavBlB«.  JB.  t  1K8S,  3.  —  (3)  Bor.  1SS5,  2714.  —  (4)  Compt.  rend. 
•f.ue.—  (6)  Pk.  d«  Cl«riDOiit  imd  J.  Fr»mmel,  d«Mlbil  I87B,  lOfil ; 

1  tn«,  isi  r. 

2» 
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CbemiMliM  Rlnckgewtcht  (HCl  :  »b^. 


G-rense,  sondern  sie  geht  ao  lange  vur  sit^b,  als  UbBrhaupt  nodi 
Wasser  in  der  betreflfcnden  Masse  vorhanden  ist.  FUr  die  Ver- 
Budic  selbst  wurde  ilas  AntimonsuliUr  durch  AuÜUbcü  tuu  aoa- 
gcacibmolzenem  araenfrcieni  Antimonglanz  in  Kalilauge  nnd  At»* 
tUllen  miltclst  HchwefeUüure  suwie  Behandlung  des  Niederschlags 
mit  Weinsäure,  zur  Entfernung  des  Antimonoxyd«,  gewonnen. 
Diu  Einwirkung  von  Salzsäure  guechab  innerhalb  einer  Keihe 
von  FlSacbchen,  die  mit  »Säuren  versuhiedener  Concentration  bis 
xur  Iläifte  gefüllt  und  sodann  mit  UberBchU»8igem  AutimousuU^ 
rosp.  Antimonglanz  versehen  waren.  Aue  den  FlUschchcn  ragte 
ein  U-Rohr  hinaus,  welcheK  mit  seinem  längeren  Schenkel  in  etn 
gleichea,  mit  der  gleichen  Säure  gefUUte«,  gcschiosseiies  GefiUs 
tanchte.  Das  ganze  System  von  Fläachcbeu  verblieb  sodann  unter 
tSglich  mehrfachem  UmschUtteln  an  einem  Orte  von  müglicJist 
gleich mäTsiger  Temperatur  (15  bis  18");  die  Zersetzungserschei- 
nuugeu  zeigten  sich  dadurch  in  der  Art,  daTv  das  orangefarbene 
SulfUr  imter  Entweichen  von  Schwefelwasserstuff  dunkelbraun 
und  endlich  schwarz  wurde,  wobei  e*  krystalÜBirte.  Die  bis  zu 
diesem  Punkte  beobachtete  Zeitdauer  ist  unter  Angabe  der 
ConccntralJon  der  Sänre  aus  folgender  Tabelle  za  ersehen  : 

Procwot  an  HCl     23bls30     19     18     17     16     15     14     la    1  Proo. 

Zeitdauer  iD  Tagen       6  10     18     17     11     »    28    40     150. 

War  die  Krystalliaation  beendet,  so  wurde  mit  Hülfe  einer 
besonderen  Anordnung  die  Menge  des  gelösten  und  die  des  gas- 
förmig im  GefKTBe  verbliebenen  SchwefelwaBserstofls,  ferner  die 
des  Äntimonchlorids  sowie  der  freien  Salzsäure  bestimmt.  — 
Den  Ergobniseen  dieeer  Versuehe,  welche  in  der  untenstehenden 
Tabelle  I  zusammengestellt  sind,  gegcntlber  wurde  in  der  zweiten 
Versuchsreihe  umgekehrt  Äntimonchlorid,  das  in  Sabsaure  gelöst 
war,  durch  Schwefelwasserstoff  (mittelst  Durchleiten  während 
8  bis  4  Stunden)  zersetzt,  gleichfalls  hei  constanter  Temperatur 
und  zwar  innerhalb  kleiner  Kolbon,  deren  Einrichtung 
Bansen  (1)  ftU*  die  Bestimmung  des  Absorption scoefficienten 
von  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  angab.    Bei  den  Versuuhen 


(1)  G«>oin9txia«bB  Mftlhodwi,  1.  Aufl.,  8.  170. 
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CbMOKfaH  Olei«bgewioht  (HQ  :  äh^). 


100  g  Flüssigkeit  onthntten  bei  voUetAodIger  SltUgODg 
mit  &chw»reIw*MBratoff   b«i  t*  : 


««* 


AntimoaoUorOr 


BtlaOar« 


8cbwef«lw«u«t' 


0.«7Bg 

8^0 
11,276 
Sl^O 

0,163 

Bpoj 
0.108 
*,Wt 
8,120 


19,077  g 

so,4eo 

20,760 
19,088 

16,062 

8,8fi0 

9,031 
10,890 
11,161 


0,1  l&g 
0,tM 


0.0  IT 
0,01» 


in  »nbt«Ig«DM 

deiiv  Enoutiacoatnt' 

ÜDD  Att  UDwirkitua 

bI«il>«tidou  8ftl»- 

*Kuro 


16,1 

8,86 

9,04 

11, 4S 


Atib  den  VeraucbBärgebnissen  der  TaLelle  I  ist  tn  orKbco,  dal« 
eine  jede  Säure  zw«*  AnümousuUUr  zu  benetzen  vermag,  daA 
aber  diese  Zorsotzung  eine  Grenze  crroioht ;  letztere  wird  bedingt 
durch  die  EntwLckuluiig  und  Anreicherung  dos  Schwcfelwasser- 
BtofFs  in  der  Flüssigkeit.  Eine  concentrirtere  S&are  vermag 
mehr  Antimonchlorid  neben  einer  grorsorcn  Menge  Schwefel- 
wasaeratofF  in  Lösung  zu  halten  als  eine  verdtlnntere.  Ans 
Tabelle  II  ergiebt  sich  sodann,  dafs  fiir  jede  Temperatur  and 
Concontration  der  Salzsäure,  wenn  diese  mit  SchwefelwasserBtoff 
gesättigt  ist,  eine  beatinunto  Menge  Antimonchlorid  in  Ldsung 
(ohne  Zersetzung)  gehalten  werden  kann  und  dais  die  Menge 
dee  letzteren  mit  der  Temperatur  und  der  Concentration  der 
SaksSure  wachet  Die  zersetzende  Einwirkung  der  SabMiture 
(reep.  ihre  Fähigkeit,  neben  dem  unter  dem  Druck  von  1  atm 
abtorbirten  Schwefelwasserstoff  nöch  Antimonchlorür  in  Lösung 
zu  halten)  beginnt  bei  vollständiger  Sättigung  mit  Sehwofel- 
waaaerstoff  unter  einem  Druck  von  1  atm  für  (im  Itlittel)  17°  bei 
einem  Gehalt  von  18,4  Proc,  ftir  53*  von  16,9  und  für  97"  von 
8,86  Proc.  Chlorwasserstoff.  Es  ergiebt  sich  somit  iu  Rücksicht 
auf  die  ReactioD  von  Salzsäure  gegen  Antimonchlorid  für  jede 
Temperatur  und  Concentration  der  Lösung  ein  Oleichgowichts- 
zuütand.  Bei  Einwirkung  der  Salzaäare  wird  durch  das  ent- 
stehende Antimonchlorid  die  Concentration  der  Salzsäure  ernie- 
drigt, in  welcher  letzteres   sich  zngldoh  anflCst;   damit  nimmt 


Joddur«  ntgta  SobweHigilnra  (ZmtdsDar). 
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ikm  «ogletch  die  ReactionB&higkeit  der  Säure  ge^ntlbcr  dem 
ünlffer  ab.  t^tet  man  umgekehrt  Schwefeiwaagerstolf  io  eine 
wt  tiftlasttare  rerwtzte  Ijösung  von  tlborschüflsif^tou  AntJmoD- 
lyniHr,  »o  tritt  dadiiw-h  allmählich  Gloichgcwichts zustand  ein, 
hk  der  Chiorwassentoä'  sich  vermehrt  reap.  das  Äntimonchlorid 
rinehmitdet.  Bei  diesem  Zustande  bleibt  der  Druck  des 
Schwefel WBwerattiSgases  ungeändert.  Erhöht  ma&  indels  diesen 
Dncfc  ktmstlirh,  »o  wirke  letzteres  von  Neuem  und  oa  wird 
BOadir,  bei  Anweodaiig  einer  im  Gleichgewichtszustände  sich 
bcfndUchen  Lt^sung  von  AntimonchlorOT  in  schwefelwtUBeratoflT- 
Wti(er  Sklsaäura,  Schteefelantimon  und  zwar  als  granatrother 
NiadencJilag,   erhalten. 

H.  Landolt  (I)  TcrUffentlichte  eine  grülfaere  Abhandlung 
ftbfr  die  Zeitdauer  der  Rcaction  zwischen  Jodsäure,  und  8chw«fiiyer 
SlMre,  welcbc  allgemein  nach  der  Gleichung  :  380,  +  H.IO| 
=3  SO«  +  HJ  erfolgt,  reftp.  nach  den  zwei  sich  oompenairenden 
GUidiangan  :  1)  &S0,  >  2  HJOai=öSO,  +  H,0+J„  sowie 
Jl  80,  -f  Ji  4-  HsO  =  SOs  f-  2  HJ  vor  eich  geht.  Wird 
JodidLare  im  UoberachDÜt  hinzugefügt,  so  scheidet  sich  bokannt- 
Seh  durch  die  Wirkung  der  entstandenen  JodwasBorstofTaäure 
Jdd  aoa  :  &HJ  4-  HJOs  =  3  J,  -h  3H,0.  Zur  Operation 
vnrde  die  JodsSure  ein  paar  Ta^'e  hindurch  über  SchwefelBilurc 
^trocknet  (nicht  läcger,  um  Bildung  von  Anhydrid  zu  tcf- 
widen)  aod  worden  Lösungen  daraus  von  einem  Gehalt  mit 
0,1  btt  0,6  Proc.  hergestellt.  Die  Lösungen  von  schwefliger 
Stare  schwankten  in  ihrem  Gehalt  zwischen  0,05  bis  U,08  g  in 
tOO  ccni-  Die  Reaction  geschah  mittelst  plützHchen  Eingiefkens 
ier  JodaäurelÖeung  (die  zu  dem  Zwecke  in  Becherglaaera,  die 
mi  dttBoem  ParafflnUberzug  versehen  waren,  abgewogen  war, 
im  olin«  Gewichtsverlust  ausgiefsen  lu  können)  in  die  der 
idw«fligen  Säure,  ni  welcher  letzteren  ein  Zusatz  von  sehr  ver-* 
dflnntar  Stärkelösong  kam.  Die  sich  zereetseoden  FIUiLiigkeiteiL 
wdoa  je  vorher  genau  auf  20"  erwtirmt  und  wurde  die  Zeit- 
iaur   bi*   mr  Vollondung  der   Umsetzung  (Eintritt  der  Blau-. 


(1)  Btri.  A.CMd.  Ber.  1886,  U9. 


^^^H^                  24       Jod^o'o   [F*g*i>  Sebw vflig«)! uro  {Zvildaner).  —    Wirkung   von  Kotilni' 

^^H              f&rbimg)  mittelBt  einer  Secandenpeodel-Ubr  bestimmt ^  A'w  mit 

^^H              elektriscbem  Fedcrcontact  versehen    war   und    mit   einem  elek- 

^^^1              trisohen    C'hronographoD    in    Vorbindmig    stand.      Es    konnton 

^^^1               hundertBtel   Secunden    abgelenon   worden.    Folgendes    sind   die 

^^H               ReBultate  der  uoifangreicbea  Unto^uvhungen  : 

Aoskhl  Hol.  WuMr  wtf  8  Mol.  SO.                       | 

^^^^H             AnuU  Hol. 

1 

I 

80000 

J 
461 

u 
)00 

Zfthl  doi 

UI                     I 
6OO00                 1 

beob.     Zfthl  det 

boob. 

b«ob.  1  Mittlerer  |Z*hl  d.  1 

Uol.80, 

Zelt        Beob- 

Zell     '    B«äb- 

Zoil    Fehler  dem' B>aob-    | 

6«e.        aeiii. 

Bw. 

aobt. 

8«0. 

Besaltatol  übt    | 

^^^^_ 

1.2 

38,80 

4 

^ 

»_ 

^_ 

_, 

^^^H 

1.5 

17,13 

3 

68,77 

6 

— 

•^ 

— 

^^^^1 

1,8 

18,13 

& 

•t3,&4 

3 

— 

— 

— 

^^^^B 

»,l 

— 

^ 

S3,83 

3 

— 

— 

^^^^B 

2,4 

8,48 

8 

37,08 

3 

&&,«8 

+  0,40 

9 

^^^H 

».! 

— 

— 

33,66    i        3 

16,40 

0,3) 

13 

^^^H 

8,0 

G,S3 

3 

18,96 

6 

SS,36 

0,13 

18 

^^^^H 

8,3 

— 

.— 

— 

.— 

81,74 

0,08 

4 

^^^^H 

8,6 

4,83 

3 

14,16 

3 

«8,87 

0,0» 

10 

^^^^1 

8,9 

— 

— 

— 

— 

34,44 

0,1B 

8 

^^^^H 

4.3 

&,99 

8 

11,08 

3 

n,2i 

0,1» 

8 

^^^H 

4,6 

— 

— 

9,8S 

4 

20,04 

0,07 

8 

^^^H 

4.8 

— 

— 

S,94 

3 

17,80 

0.12 

6 

^^^^1 

5,1 

— 

— 

— 

16,16 

0,04 

8 

^^^H 

6.4 

— 

— 

7,38 

3 

14,67 

0,0t 

8 

^^^B 

6,0 

— 

— 

6,1« 

3 

13,34 

0,05 

6 

^^^H 

8,6 

^ 

— 

^ 

10,50 

0,08 

9 

^^^^H 

7,a 

— 

— 

4,63 

3 

0,08 

0,03 

9 

^^^^m 

7fi 

— 

— 

— 

— 

ä,36 

0,05 

7 

^^^^m 

73 

— 

— 

— 

— 

8,00 

0,05 

8 

^^^^H 

0,4 

^ 

^ 

— 

— 

7,07 

0,03 

4 

^^^H 

9,0 

^ 

— 

— 

— 

6,30 

0,01 

6 

^^^^B  • 

9,8 

— 

.— 

— 

— 

5,56 

0,08 

8 

^^^B 

10,3 

— 

— 

^ 

— 

6.08 

0,04 

8 

^^H                     A.  Muller  (1)  untersachto  die  Wirkung  der  Kofilensäura 

^^^1              bei  Gegenwart  der  Carbonate  von  Ammoniak   und  Aminen  auf 

^^^^^^         CSUcw/n/ium  und  zwar  einerseits  derart,  dais  bei  der  Einwirkung 

^^^^H       die  Unuetzungsproducte  gelöst  blieben,  andrerBeits  ao,  dafa  trie 

^              msfielen.    KacLetebende  Tabelle   I   entbält  die  entsprechenden 

^^H               Zahlen  fHr  die  Reactionen   in  Lötmng,  wtibrcnd  Tabelle  11  die- 

^^^^^        aelben  für  die  mit  Fällung  Terbundeiiea  eatUält.    Der  veraeich- 

^^^^1                 (1)  BoD.  toc.  dum.  [7]  «S.  678. 

tiuT9  Mf  Chlorkslituu. 
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BotB  BoKtioiucoefficient  drückt  die  Menge  des  Ttm^ewundelton 
Cblorkatiom»  auf  1  gegebenes  KCl  aus;  a  bezeichnet  das  Vor- 
hUtniis  zwiacheu  der  gefundenen  Kohlonolture  (auf  ein  bestimmte 
VoL  FlÜMigkeit)  «□  derjenigen,  welche  fiquivalent  ist  einem 
alkoboltBchon  Titre  (V),  der  auf  dos  gleiche  Volum  gebracht 
«nunde  (980  ccm  alkoholische  Flilssigkeit  ^  44CO,  mit  zehntel 
oormaler  Flttasigkeit). 

Tabelle     I. 


Aku^l  A.  Mol.  dj 
nf  t  M  oL  Ka    I 


'  thTlKtnin  '        '.      I         Blum 


UgooIWHiiDyl- 
Amin 


1.9llM»'  1       3        >      \%ii\l       10^11,7    t       1,S3S,M 


....  |0^0,94't,00 


0,640,8610^7  0,78  0,U|0,WlO,«7  0,48  0,8610^90 


Warth  *aa  »  in 
dm  eirbonUirt«n 

Dboot  4.  CubotLi- 
iinioa    kB  Hl- 


4S     - 


AHkkld.lloLdMl       I 

AauacMbooata  iel        | 
lLit«rd.araiiwb.|o,86:o,&9,0,6e   0,97 


Ml    4t 


&0 


1,982,011  --1,88  M61,94jl,99|9,00  1,79|   —   !,T9  1,841,8» 


48  I  47  I  80 


88 


1,00 


0,96l0,98IO,9l|0,97 


0,97 


88  I  lOOl  89 


0,80 


0,63 


0,89 


» 


» 


Tab« 

11« 

n. 

Moncmi«-       Dimethyl-      Moooftmyl- 
thyUmin           unin               muLd 

Anaskl  i-  Hol.  dM  Amincaibonal« 
auf  1  Hol  KQ 

I 

S.8S 

1 

1,8» 

1 

3.S 

1 
0,468    0,987:  0,C9&[  0.919 

0,447 

0,963 

W«lb  Toa  a  ia  i*t  cubooisirUa 
FMaickeh  ........ 

1,80 

1,81 

1,46 

1,40 

1,24       1,96 

Dm«  4af  CarlMniinruiig  iu  Hinatvn 

—    1    100    1    164  1    181    1    108  I    117 

8wT*"   ä.   Hat   AnÜBcaibooBt  per 

4,0» 

1 
4,08     4,01 

4,01 

M6 

»r*« 

Aaf(^8>t«  Bkb«  b  l  Liter    RTICO« 
Mutariaac«    ....    KCl 

65,7 
8,9 

78,8 
»,0 

7,6 
11,1 

11,1 

88,8 
98,9 

19,3 
8.4 

26 


l'hospkar,  V«laia. 


Die  Reactionen  des  ChloricalitimR  mit  den  Carbonat«n  der  Amine 
gellt  im  Allgemoinun  nach  den  zwei  folgenden  Gleichungen  vor 
«ich  :  l)  2  KCl  -h  (NRsHHCO,  =  K^V»  -f  2NRsHCI  und 
2)  2  KCl-f  2  NK^U.CO,  =.  2  KHCO,  +  2  NR,HCI.  hauptsächlich 
jedoch  nach  Gleichung  2).  Die  Operation  wurde  unter  heftigem 
Schütteln  innerhalb  eines  Fliüii^hcheua  vorgenommen,  das  mit 
einer  graduirten  Gloclto  in  Verbindung  stand,  welche  Kohlen- 
säure enthielt.  Die  Menge  der  iu  Carbonate  iimgcwandcltc 
Kohlcnaäure  beatiminte  Kr  (aua  dem  VerluBt  ?}  mittelst  de* 
Soheihler'schen  (1)  Apparates;  dad  unsersctzte Chlorür  derart, 
dafs  Er  einen  bestimmten  Theil  der  Fitissigkeit  nach  Neutrali- 
aation  mit  Salpetersäure  verdampfte  und  glUhte,  resp.  das  so 
erhaltene  Chlorkaliniu  noch  besonders  bestimmte.  —  Aus  Tabetl«  1 
iat  za  ersehen ,  dals  Trimtthylomin  gegenüber  den  übrigen 
Aminen  einen  sehr  niedrigen  Keactionscueflicienten  besitzt  und 
dafs  dagegen  die  Schnelligkeit  der  Carbonisirung  bei  seiner 
Gegenwart  am  grü&ten  ist.  In  concentrirter  Ltt&img  besitxt 
nach  Tabelle  II  das  Dimethylamin  den  grüfsten  ReactionscO't^- 
cienteu;  diese  Tabelle  zeigt  aber  zugleich,  dafs  dcrWerth  von  a 
in  concentrirtcr  FlUssigkeit  geringer  ist  als  der  in  vcrdUnntor^ 
reap.  der  v^ilUgeo  L^uug.  n 

A.  Michaelis  und  W.  la  Coste  (2)  haben  zur  Knt- 
schcidung  der  Frage  nach  der  Fünf-  resp.  Dreiwerthigkeit  des 
Phosphors  oi^ganiseho  Derivate  des  Phoaphoroxychlorids  dar- 
gestellt. Sie  fanden,  dafs  eine  mit  dem  (festen)  Trtphenytphoi- 
phinoxyä  (3)  wowiere  (ölige)  Verbindung  exibtirt,  ■welche  öie  als 
Phenoxydiphtmylphoaphin  (CgH5)jP0CsHs  (4)  bezeichneten  und 
dem  seinem  chemieeben  Verhalten  sowie  der  Dampfdichte  nach 
wirklich  diese  Formel  zukommt.  Insbesondere  bestimmten  Sie 
die  DampfdichU  des  Triphonylphosphinoxyds,  welche  Sie  der 
Formel  (C(H4)^0  entsprechend  fanden  (gefunden  d  =  9,788  j 
berechnet  0,68),  und  stellten  Sie  auch  das  specifi&che  Gewicht 
desselben  gleich  1,2124  bei  22,0"  feet,  bezogen  auf  Wasser  von  4°. 


' 


(1)  JB.  r.  1867,  634  f.—  <S)  Bor.  1885,  aiif  f 
(4)  Diener  JB.  :  Org«iu>ni«U.Uverbiadati^&.     i/  j 


{»)  JB.  f.  1881,  I0fi7.  — 
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der  Existenz  &ber  dieser  beiden  Isomeren  folgt  nicht  minder 
£«  Existenx  Kveier  isomerer  Photpltoroxyeiktrid«,  worAtw  dio 
Ffijifwortiiigkatt  des  Pbosphors  sieb  ergiebt  Das  gevöbnHuho 
PkospboTDXjcblorid  wUrdo  mithin  die  Forrocl  da^F-O  erhaltett| 
irfthrend  das  bis  dahin  unbekannte  Isomere,  dessen  Phenjldorirat 
das  obige  Pbenoxydiphen^'lpbosphin  würe,  üin  Derivat  des  drei* 
vertlug«D  Phosphors  :  Cli^P-OCl  (2$ophosphoroxychloridj  vor- 
mllen  würde. 

J.  Dulk  (I)  hat  eine  sehr  anregende  Abhandlung  über  die 
BAieliungen  von  Gravitation  xuni  AU/rngwoicht  vQE^enÜicht, 
deren  Reproduction  indefs  im  Rahmen  dieses  Berichts  nicht  wohl 
■flgHrh  ist  Er  fuTot  darin  auf  die  einzige  unveränderliche 
BgettBobaft  der  Atome  :  der  C^ravitation,  die  in  dem  Alom- 
gawidit  xnm  Ausdruck  kommt^  welche«  Er  sodann  nach  den 
fcsfcsnnten  Oraviiationsgesetzen,  aosgehend  von  Wasserstoff  =>  1 
bveduiot. 

Id  etnor  Abhandlung  von  W.  N.  Hartley  (3)^  betitelt  : 
GmfloA  der  j4r<}manordnang  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  VmbmdwigaH  ist  lediglich  von  der  Confititution  de«  BenmU 
4i#BA4a^  fitr  welches  angenommen  wird,  daln  in  ihm  die  Kohlon- 
flo&tome  durch  nenn  einfache  Bindungen  »usam  mengebaiten 
wvden  (3). 

Th.  Carnelley  (4)  dehnte  Seine  (5)  Untersuchungen  über 
die  Richtigkeit  des  ftenodüchtn  Gesetze*  (0)  auch  auf  die  Ver. 
bindongen  der  Elemente  mit  organischen  RadicaJen  aus.  Da  die 
von  ihm  zosamm  enges  teilten  Tabellen  anch  dieJamal  wieder  un- 
mflglich  gebracht  werden  können,  so  seien  folgende  Endcrgeb- 
nsBS«  daraus  entnommen  :  la)  Wenn  die  Elemente  nach  ihren 
Atomgewiohtra  geordnet  werden,  so  steigen  und  fallon  die 
SMtpumiOe   Ihrer   Alhylverbindunge»  (Meth^U,  Aethyi-,  Prop^l-, 


^ 


(1)  tee.  I8SS,  ItS.  -  (9)  Phil.  Msff.  [6]  ■•,  hb.—  (S)  Siob«  Tbomsoo, 
JB.  C  1S80,  129;  f.  1883,  13)  ;  soirie  tadeoburg,  Tbeoria  d«r  aronaati- 
«kea  V«rbiD<laDgeD,  Braaiiwhweig  1870  nod  JD.  f.  1S76,  368.  —  (4)  Thi]. 
Ma(.  [6]  ••,  35».  «97.  —    (&)   JB.  t  ISfri,  39,  40  ff-,  43  ff.  —    <«)   JB.    t. 


IS71,  fr  M. 


2g      Elemente,  Kig.  n  Atongew.  (poriöd.  Geseu).  —  Znumnenhaug  cwifobea 

Biaylverhindungen)  periodisch;  Ib)  unter  glcichßo  Bedingungen 
verringern  sich  die  spec.  Gewichte  bis  zum  Mittelgliede  nnd 
Bteigeo  bia  zum  letzten  Oliede  jeder  Reihe.  2)  Der  Siedepunkt 
wHchBt  und  (las  spßc.  Gewicht  fällt,  wenn  man  von  der  Methyl- 
verbindimg  aufwärtu  bis  zur  Butylverbindung  geht.  3)  Die 
Siedepunkte  und  spec.  Gewichte  der  Alkylverbindungen  irgend 
einer  Qmppc  wachsen,  wenn  das  Atomgewicht  des  poBtt:vcn 
EHementes  wächst.  4)  Die  Differenzen  in  den  Siedepunkten  sowie 
den  spec.  Gewichten  zwischen  Methyl-  und  Aethyl-,  Aethyl-  und 
Propyl-,  Propyl-  and  Butylverbin düngen  steigen  von  Anfang  der 
Reihe  bis  zum  vierten  oder  Mittelgliede  und  sinken  Bodann  bia  zum 
siebenten  oder  letzten  Oliedc.  Diese  Differenzen  wachsen  5)  in  ihrem 
Betrage  fast  in  dem  gleichen  VerhältuirB  wie  diejenigen  ewischen 
den  Sl^^kulargewichten  der  Alkylradic«le ;  fall»  die  Differen» 
zwischen  den  Alkylradicalea  die  gleiche  ist,  wird  diejenige 
zwischen  den  Siedepunkten  entweder  ebenfalls  gleich  oder  ver- 
mindert sich  beim  Wachsthum  der  Alkylradicale.  6)  Die  in  4} 
vermerkten  Differenzen  sowohl  für  Siedepunkt  als  spec.  Gewicht 
nehmen  femer  ab,  wenn  das  Atomgewicht  des  positiven  Ele- 
mentes wächst.  7a)  Die  Differenzen  zwischen  Siedepunkt  sowie 
specäfiechem  Gewicht  der  Methyl-  oder  Aethyl-  oder  Propyl- 
oder  Butytdorivatc  u.  s.  w.  der  Elemente  gleicher  Gruppe  (Clilor, 
Brom,  Jod  u.  s.  w.)  vermindern  sich,  wenn  man  von  den  Mcthyl- 
zn  Aethyl-  zu  Propyl-  n.  a.  w.  -Derivaten  übergeht;  7b)  diese 
Differenzen  der  Siedepunkte  wachsen ,  wenn  die  Diffiarenz 
zwischen  den  Atomgewichten  zweier  positiver  Elemente  wächst. 
Noch  ein  paar  andere  Beziehungen  vermerkte  Er,  die  indel^ 
weniger  erwshnenswerth  erscheinen. 

Derselbe  (1)  sachte  in  mner  zweiten  Abhandlung  Über 
den  gleichen  Gegenstand  an  zeigen,  dafs  die  Elemente  mit  den 
organischen  liadicaUn  analoge  Function  in  den  verschiedenen 
Verbindungen  besitzen.  Er  verglich  zu  dem  Zwecke  Schmelz 
und  Siedepunkte  von  Batogenverhindungen  mit  den  Alkylver- 
bindungen (KohletHoasaeratofen  der  Fettreihe)  der  entsprechenden 


(1)  PtOl.  M«g.  1&]  99,  497  bis  &ti. 


{.  Elem«otaa  n.  OTgao.  Rftdicdu.  —   Prout'tclie  HypoÜi«M.       gg 


> 


» 


BadtcBle,  wobei  £r  fimil  :  1)  ScfameU-  uod  Siedopuakt«  sowohl 
Too  riiUogen-  &U  Allcjlrerbindungcn  steigen  und  fAlIen,  w«dii 
«o  iiacb  Bufsteigendein  Molekulargewicht  geordnet  werden,  perio- 
diieh.  2)  ächmelz-  und  Siedepunkte  sowohl  der  Halogen-  als 
4er  Alkj'lverbindungen  irgend  einea  KoliieuwasserstofirAdicalB 
wndbaeu,  wenn  man  von  Chlor-  zu  Brom-  zu  Jodverbindung 
&heTg«bt,  sowie  von  Methyl-  zu  Aethyl-  zu  l^ropylverbiudung 
0.  &.  w.  H)  Die  DifferenKcn  zwischen  Siede-  sowie  Schmelzpunkt 
4er  Chloride  und  Bromidc,  Bromidc  und  Jodide,  Chloride  und 
Jodide ;  der  zwischen  Methyl-  und  Aethyl-,  Aethyl-  und  l^ropyl-, 
Profryl-  und  Butylverbindungen  wachsen  vom  ersten  Gliede  jeder 
KmIm  bis  zum  vierten  oder  Mitlelgliede  und  nehmen  sodann  ah 
hä  nun  siebenten  oder  letzten  Gliodc.  Diese  Differenzen 
wachsen  femer  4) ,  wenn  die  Differenz  zwischen  den  Atom- 
gewichten der  Halogene  (oder  der  Alkoholradicale)  zunimmt; 
«t  diese  Difiorenz  eine  gleiche,  so  vermindern  sich  crstere 
(swiiclwa  Biode-  oder  Schmelzpunkt),  wenn  die  Summe  der 
Moicknlwgewichtc  verschiedener  Paare  von  Alkoholradioalen 
wiegst,  ö)  Die  unter  3)  verzeichneten  Differenzen  verringom 
•ich,  wenn  das  Molekulargewicht  des  KohlenwasüorstoJTradicalB 
«t«^!»!.  Dieselben,  sofern  man  sie  gruppenweise  betrachtet, 
faDeo  femer  6a),  wenn  man  von  den  Chloriden  zu  den  ßromiden 
■u  den  Jodiden,  sowie  von  Methyl-  tsn  Aethyl-,  zu  Propylver- 
biodnng  u.  s.  w.  Übergeht :  sie  vergrCifijern  sich  umgekelu*!  6b), 
woin  die  Differenz  zwischen  dum  Molekulargewicht  eince  jeden 
Faan»  von  Kohleuwasserstoffiradic&len  wächst. 

Die  Abhandlung  von  M.  Gerber  (1)  tlbcr  die  Fron t'sche 
Hypothese  ist  auch  in  einem  englischen  Journal  (2)  erschienen. 

In  einem  grüfseren  Aufsatze  über  die  BUuheit  der  Atom- 
^meieku  plaidtren  Loth.  Meyer  und  K.  Soubert  (3)  Air  die 
EiaftUinmg  der  rationellen,  von  Stas  (4)  und  Anderen  (5)  he- 
sdmintcn  resp.  berechneten  Atomgewichte,    äie  zeigen,  da&  bei 


(I)  JB.  r.  1883,  43.—  (a)  Cbem.  Kowa  ftl,  64.  —  (3)  bn.  1866,  108»; 
eben  8««.  X  •■>,  42«;    Atn.  CUn.  J.  t,  M.  —    (i>  JB.  t  1867,  16  C  — 


ü)  CUrka,  JB.  !.  1881,  6  L 
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mehreren  Borochnungon,  z.  B.  fllr  hshere  KoklenwaattnrMoß'i  der 
Fettroihe,  es  durcbaaa  nicht  gleichgültig  ist,  ob  ihre  Zusainmeo- 
setKnng  nach  deii  abgerundeten  (gebräuchlichen)  oder  den  corri- 
girten  Werthen  erfolgt,  so  daf»  bei  Anwendung  jener  Werthe 
zwischen  den  Homologen  nicht  mehr  zu  entscheiden  ist  ^ 

Dieselben  (l)Tnflehten  eine  Angabe  über  die  Prout'scTie 
Hypothese  und  daa  Atomgewicht  des  Süherg,  welche  liy|]Otfaese 
sie  ftlr  völlig  überwunden  halten  und  richten  Sie  ihre  Angrifle 
■uunentlich  gegen  Dumas  (2),  welcher  auK  einer  Saueratoff- 
absorption  des  Stibors  folgern  xu  mdsHoa  glaubte ,  dafb  die 
tjtas'sche  (3)  Atonigewichtsbefltimmung  desselben  unrichtig  sei. 
Sie  seigten  znn&chst,  dals  die  aus  der  nach  Dumas  corrigirten, 
ToIlBütndigen  Synthese  des  Jodsilbers  und  der  Analyse  des 
äilbcrjudats  abgeleitete  Xaiit  6,7455  fUr  das  VcrhälLniis  des 
Silbers  zum  Sauerstoff  im  Silberoxyd  gleichfalls  das  Mittel 
BämmtUcber  Übrigen  Bestimmungen  von  Btas  ist  (welche 
Zahlen  zwischen  fj,7451  und  6,7458  schwanken),  Dieselbe  ist 
femer  nahezu  identisch  mit  der  ohneAnwendang  der  D  u  m  a  s'schen 
Oorrection  sich  aus  Jodsilber  und  SUberjodat  ergebenden 
(6,7406)  sowie  mit  der  durch  Rednction  des  Schwefelsilbcrs  und 
öübersulfats  gefundenen  Zahl  =■  6;7456.  Daher  ist  es  aber  ein- 
leuchtend, dafs  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Silbers 
nach  ä  t  a  s  von  dem  durch  Dumas  aiigedeutoteD  Fehler  (dem 
Suierstoffgehalt  des  Silbers)  nicht  bceinflufst  sein  kann,  resp. 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  des  Verracbs  fällt.  Das  Atom- 
gewicht des  Silbers  ist  daher  Ag  =  107,€fi  (fUr  11  ^  I)  oder 
^  l(n,9S  (fUr  O  ^  16),  während  die  mittelst  der  Dnmss'schon 
Correction  aus  den  Versuchen  mit  metallischem  Silber  und  Chkir- 
ailber  berechnete  Zahl  :  Ag  =  107,63  (ftlr  H  =  1)  oder  107.90 
(fUr  O  =  16)  ergiebt. 

Loth.  Meyer  (4)  hielt  femer  einen  sehr  gediegenen  Vor- 
trag über  die    neuere  Entwicklung   der  ÄtomenUhrty   welcher 


(1)  B«r.  iee&,  1098;  Chtaa.  Bm.  J.  «t,  4S4;  Am.  Chcm.  J.  V.  IQ4. 
—  (3>  JB.  r.  1879,  304  f.  —  (S)  JB.  f.  1867.  lA  f.  ~~  {<)  Hatb.-uatuw. 
UiHh.  ni;  Tilbiu^n  !&»&. 
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auf  Obiges  mahrfiMh  Bceu^  nimmt,  indefs  neue  Daten  nicht 
«Bthilt. 

Die  Arbeit  ron  .T.  A.  (iroshana  (I)  aber  ein  neues  OomU, 
■BftloK  dt4n  von  Avogadro  nnd  Dulong  nnd  Petit  ist  auoli 
in  einem  engUsabon  .toomal  (2)  erHchionen. 

£.  Vogel  (3)  schrieb  einen  Aa&atz  :  über  die  Veränder- 
Kdikeit  der  Alomtjeieicku,  woi-auf  hier,  da  Über  dieselbe  uiobts 
Hwtiiuiiitee  auageiiagt  ist,  nur  verwiesen  werden  kann. 

J.  D,  van  der  Plaats  (4)  veröffcntJichte  eine  Unter- 
■wiinng  flber  die  Bestimmunguu  von  Atomgeunchten  einiger 
Ekaonte.  Durch  Oxvdation  von  sor^Itig  mit  Kali,  Königa- 
VMMr,  Chlor  and  Salpetersaure  enthaltender  Flufitsäure  gerei- 
mgUsa  eeyloniacliem  Graphit,  rnmor  Zuckerkohle  ttowie  Kohle 
•■■  Fihrirpapier  mittelst  Sauentoff  (0  =  16}  erhielt  Er  im 
Mitte)  ana  Ö  VerBuchon  ftlr  Kohlenstoff  die  Zahl  12,0Ü20.  Um 
b«i  dem  Proeefs  den  UebcrschufB  an  Sauerstoff  zu  entfernen, 
ioitctfl  £r  die  Ver brenn ungsgase  über  glUiiendes  Kupfer.  ~  Zur 
Bestimmiuig  der  Wcrtho  ftir  Phosphor  bediente  Er  sich  1)  der 
Beaction  von  Phosphor  gegen  Silbersulfat  (Ag  >=  10Tj93)  : 
5A£,ä04  +  öH,0  -f  2P  =  5H,S04  +  PiO»  +  5Ag,,  zu 
veldtem  Zwecke  der  Phosphor  vorher  zweimal  destillirt  wurde; 

2)  der  Analyse  des  neutralen  phosphors.  Silbers  AgiPO«  sowie 

3)  der  Oxydation  de«  gelben  Phosphors  mit  Sauerstoff  noter 
•idtwmohem  Druck.  PUr  letzteren  Proeefs  wurde  der  Phosphor 
in  eine  Hetorte  von  hartem  Glase  gebracht,  deren  Hals  mit 
A«beet  geftlUt  und  mit  einem  kleinen  Haha  versehen  war.  Nach 
der  Wlgnng  im  luftleeren  Raum  bringt  man  dos  mit  Phosphor 
gefbtlte  FlKschchon  hinein,  zerbricht  es  und  läfst  langsam 
tnicknen  Sauerstoff  eintreten,  so  dafs  die  Temperatur  sich  nicht 
xa  »ehr  erhöht;  in  letzterem  Falle  geht  ein  Theil  des  Phosphors 
in  die  roth«  Hodi6cation  über,  wodurch  der  Versuch  scheitert. 
Nor  um  Hohlnls  läist  man  die  Temperatur  auf  öOO"  steigen  und 


(I)  JB.  /.   iMt,  t4;    f.   188«,  4&:    Um  duoibrt  Ann.  (3)    ttott  Ittit 

—  (1)    Phil.  Uftg.  [&)  3«,  I»,  1»1.  —    (S)   Aan.  Phjrs.  Beihl.  »,  Ö4S. 


—  (4)  CDBVt-  na<l-  l^M»,  63. 
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den  Sauerstoff  reichlich  eintreten.  —  Dm  Atomgewicht  von  Zinn 
beetimmte  Kr  durch  Oxydation  von  (so  gut  wio)  reinem  Bauka- 
zinn  (Vemnreinigimgcn  im  Ganisen  ^  0,047  Proc.)  mit  Salpeter- 
säure sowie  Keduction  der  erbalteuea  Zinnsäure  xu  Hn  =  118,07 
(Mittel  auB  im  Ganzen  7  Analysen).  —  Für  das  Zink  (1)  endlioh 
fand  Kr  als  Mittel  aus  drei  Versuchen  Zn  =  65,18  und  zwar 
raittelöt  der  Menge  Wasaorstoff  (H  ^  1),  welche  das  reine 
Metall  (durch  Wasserstoff  oder  Elektrolyse  aus  Zinkoxyd  bereitet) 
mittelst  verdünnter  HchweielBüure  gab. 

T.  S.  H  n  m  p  i  d  g  e  (2)  bestimmte  das  AiomgetBieht  des 
Bvrylliuma  nach  der  Dampt'diuhte  des  Chlor-  und  Bromberyllimnt 
m  9,1 ;  wonach  dasselbe  also  ein  zweiwerthigoe  l^Ietall  wäre  und 
die  Halogenverblndtingen  die  rp«p.  Formeln  BeClj  und  BeBri 
besäfsen  (3).  FUr  Chlorberyllium  fand  sicli  die  Dichte  im  Mittel 
aas  2  Bestimmungen  zu  2,724 ;  Tür  Bromberyllium  6,336  (Mittel 
ans  8  Versuchen).     Die  berechneten  Dichten  sind  :  ftlr  BeCl|  : 

D  ^  2,77;  filr  BoBr,  :  D  =  5,84  (für  BeBr,  :  D  -•  8,76.  — 
Auch  wurde  von  Ihm  die  npecißscht  Wärme  von  (fast  reinem) 
Beryllium  bestimmt ;  Er  fand  die  Werthe  :  für  0"  k«  ^  0,3756 
(her),  fUr  100"  kioo  —  0,4702  (best.),  ftlr  400«  k,«,  =s  0,6172 
(her.)  und  endlich  für  600^  ka«,  =  0,6206  (her.);  dieselben  ent- 
sprechen der  Formel  k^  =  k^  +  2ot  -|-  3f{t*. 

B,  Brauner  (4)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (5)  Untersuch- 
ungen Über  die  Ceritmetaäe  sich  nunmehr  eingehend  mit  der 
Atomgeicichtsheatimmung  dca  Cers  (6)  befafst.  Zur  DarBtelUmg 
der  reinen  Cer-Praparate  wurden  die  nach  früherem  (5)  dar- 
gestellten rohen  Oxyde  (1380  g  aus  2600  g  Cent)  in  mäTaig 
conc«ntrirter  Salpetersäure  gclöat,  die  Überschüssige  Säure  ver- 
dampft, der  roHtirende  Synip  in  wenig  Wasser  gelO&t  und  da- 
nach durch  Kingiefaen   in  viel   kochendes   Wasser  die  ganze 


(I)  Vgl  Martgnac,  JB.  f.  IB88,  40  f.—  (2)  LAnd.  B.  Soo.  Proo.  BS, 
ISS;  Cliem.  News  «1,  121.  —  (3)  Vgl.  NiUou  und  Pettemaoo,  JB.  f. 
16M,  6t  f.,  welche  tum  glgicbao  Rssulute  k&ineii.  —  (4)  Moaftts]i.  Clii«in. 
e,  766  bii  806.  —  (6)  JB.  t  1883,  »88,  285;  f.  1883,  864.  —  <6)  Btftna«r, 
•fU.  f.  1983,  21;    RobiniOQ,  JB.  f.  1884,  49  B. 
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ütagö  des  Cars  ab  basisch  Ralpulers.  Salz  gefallt.  Letzterem 
■ird  dwech  Anflfiscn  in  Salpetersäure,  emeuerte«  Eingiefsen  Oes 
—niD»hr  erbaltenea  krysUiUiaischea  Nitrats  in  viel  kochendes 
Waawr  tmd  häufige  Wioderholunf;  der  Operation  fast  TKlHg 
pnini^.  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  rerwendeto  ICr 
im  adhaeftU.  Ceroxydui,  welches  Kr  durch  Au6tisen  des  basi- 
idwn  Nitrat«  in  verdünnter  tSchwefeUäure,  unter  UitisufUgung 
Too  sdnrisfliger  Siure,  Eindaaipfen  in  einer  Platinsufaale,  £r- 
Uit«a  im  Magncaiabadc  (zur  Entfernung  des  grtsfstcn  Theilee 
■boaditlBUger  Siiure),  Auflösen  in  wenig  Kiswasser,  Füllen  der 
Ückvometalle  (wesentlich  Platin)  durch  Schwefelwasserstoff, 
BisaitlleD,  Vertreiben  des  Schwefelwasserstoffs  mittelst  der 
VaHsiaftpnmpe  sowie  spüter  durch  Kinleitcn  von  Luft,  und 
Snats  von  Alkohol  aU  feines  Krystallpulver  der  Formel 
C4^(80«}i.SH|0  erhielt.  Zur  Reinigung  desselben  wäscht  man 
diMfllbe  mit  absolutem  Alkohol ,  entwässert  bei  gelinder  Hitze, 
büt  tnf,  fiÜlt  mit  letzterem,  wodurch  es  numnehr  völlig  neutral 
wird,  lOet  viodcr  in  kaltem  Wasser,  filtrirt  tmd  senkt  die 
Lintng  unter  Unuiibren  in  kochendes  Wasser  ein,  wodurch 
mtok  endlich  aus  der  Übersättigten  Lösung  ein  Krj*  stall  pul  ver 
der  Formel  C6i(804)b,  GH|0  gewinnt.  Dieses  SaU  verwittert 
Mir  raachf  weshalb  ea  sogleich  nach  Einsaugen  auf  Papier 
■afrabeben  ist-  Die  Bcfr^^iung  desselben  von  Wasser  ist  mit 
S^wieri^keiteo  verknlipfl,  da  es  bei  geündor  Wärme  das 
Waner  nicht  völlig  verliert  and  in  hoher  Temperatur  zum  Theil 
in  Oxydaalz  Übergeht.  Man  opertrt  zweckmälsig  bei  der  Tem- 
par»tttr  des  Biedeodcn  Schwefels  (440")  mittelst  eines  besonders 
Toc^arichteten  Bechcrglascs  (zur  Verhinderung  der  Enisrtlndung 
■ad  de*  Verdampfous  von  Schwefel),  iimerhalb  dessen  das  Sala 
in  eiDem  Flatintieget  sich  befand,  welcher  selbst  in  einem  Glaa- 
mhr  «tand,  das  in  den  Schwefel  tauchte.  Ta  mufs  wochenlang, 
I  GewichtBconstanz  zn  erhalten,  auf  diese  Wme  erhitzt  werden. 
Dm  derart  vOUtg  in  wasserlreieB  Cermlfat  umgewandelte  Salz 
■I  endUcfa  in  einem  doppelten  Plattnticgcl  bei  hoher  Temperatur 
Ibcr  der  Gaafbunme  zu  erhiuen,  wobei  es  folgender  Gleichung 
gndUii  in   C*roxifd  CeOt   aeben   Schwefelsäure  -|-  acbwefliger 


'.  (.  omb.  d.  ■.  w.  (Vi  isia. 
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Säure  znrfälH  :  (:o,(SO,>,  =  2  CeO,  +  2  80,  +  SO,. 
23  derartigtiU  Bestimiuuitgtiii  erliiult  £r  im  Mittel  das 
gewicht  de»  CerB  »  140^210  fllr  O  =  IG,  sowie  =  139^707 
fUr  U  ^  1.  —  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  i;ab  Brauner 
fülle  Kritik  der  bUhcrigen  Atomgewichtsbeetimmimgen  des  Üers. 

T.  E,  Thorpe  (1)  hat  eine  neue  Al orngmuchubtitimmung 
des  2'iiaTu  (2)  auBgäfUbrt,  uud  zwar  ausgubund  voa  TitGuietro' 
ehlorid  und  •tttrahromid.  Ueber  die  Roaiiltate,  auapohond  vom 
Tetrnchlorid  wurde  bereits  berichtet  (3) ;  mit  dem  Tctrabromid 
Tiirfulir  Kr  ganz  analog,  nämlicb  1)  zersetzte  Kr  dossolbe  mit 
Waaaer  und  fiUlt«  die  erhaltene  Flüssigkeit  ( Mctatitansäure 
bildet  »ich  nicht,  daher  kann  dir«ct  zugenutzl  werdüu)  mit  der 
Löflung  eines  btiatiiumtcn  Grwichts  Silber;  2)  wurde  daa  Titan- 
bromid  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  dir^ct  mit  Silberuitrat 
Korsctst,  und  3)  endlich  die  durch  Wasser  in  Titandioxyd  vor- 
wandelte Masse  cur  Trockne  verdampft,  mit  Ammoniak  versetzt 
Und  stark  biH  stur  (^wiubtsuonatanz  im  Pun:clbLUtieg;eI  i^eglUht. 
Die  Kcsultate  waren  mit  den  früheren  so  ^it  wie  identisoh, 
nämlich  für  U  =  1  :  Ti  =  48,031,  48,067  und  47,989,  im  Mittel 
also  :  Ti  sk  48,026,  welche  lotstore  Zahl  fast  gleich  der  Koae- 
SGk«u  (2)  ist;  sie  gi«bt  nüt  der  {rUher  (ä)  gefundenen  ein  Uittel 
von  48,013,  d.  h.  praktisch  =  48.  —  Die  tllr  vorstehende  Unter- 
snchungen  dienenden  ÄpparaU  sind  im  Original  durch  Zelcb- 
nungfui  erläutert. 

W.  Bachmoyor  (4)  schrieb  einen  Aufsatz  über  i/äfe^u^or- 
iiphäreuaiA.Mülekulariilruclar,va  welchem  diel^ugeuaiisdebnuagen 
von  Molekülen  (5),  das  MoUkultirvolum  iaouiervr  VerbiudungeUj 
die  Constitution  des  BenzoU  und  nocb  einiges  Andere  erOitert 
weorden.  N&ber  auf  den  Inhalt  der  Abhandlung  einaugaben  ist 
hier  nicht  der  Ort. 


(I)  Cham.  Soc.  J.  «9,  108  bis  ISI.  —  (2)  Rosa,  Po^.  Arno.  IC; 
146  (l>^^9)i  «"»«^  ^"^^  aatgeheod  von  TiCl«,  Ti  =  48,133;  Pierr«,  JB. 
f.  1847  uud  1648.  401  ;  Uemoly,  JR  f.  184»,  3C9  f.;  CUrke,  JB.  t. 
1881,  Ö  f.  —  CS)  JB.  t.  1884.  54.  —  (4)  CIidid.  CeDtr,  1885,  306.  -  (6)  Vgl. 
JB.  r.   IB8t,  B  f. 
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THith  C.  äcbmll  (1)  ei^iebt  sich  folgender  Berechnung 
geoMSk  ein«  einf&chc  ßczielinng  von  MoUkuJargeKtcht  zum 
MotdtMurdtm^net  (2).  Bezeichnet  man  nümhch  mit  mi  und 
%  dieMflBsei)  nreier  verschiedener  Molekeln,  mit  V|  und  v,  die 
SloBM,  wdche  di««otben  io  duu  Flilssigkeittin,  die  durch  sie 
grinldet  werden,  dnnt^hmen,  so  vorhalti^n  sich  dir  K|iccifiBchen 
Gewichte  der  letzteren  (si  und  s^)  ^&"^  Ausdroclc  der  Gleiciiung  : 
■■/■i  ==  mtVs/in|V|  gemfilis.  Wird  femer  der  Ton  der  MoIcJcaI 
ritugenomm^ne  Kaum  als  kugclfttrmig  (oder  Icubcnf^rmig)  ge- 
hthx  und  b«d(.'ut<;t  d  die  Axe  der  Kugel  (oder  eine  Seite  des 
Ksbo«),  so  kann  der  Ausdruck  :  V|/v,  ss  dt'/di'  geeotat  werden; 


w«na«  aiiUi  ergiebt ;  ii/fti  = 


J5i^oderd,  =  d.lA."»«. 
midi*  Bfi^t 


Das 


IVedtSltniTs  d|/d«  ist  aber  auch  gleich  dem  der  Entfemmig  det- 
IColdulcentra  von  eioander.  Durch  Zusammenstellung  be- 
kannter Wertbe  von  m  und  s  flli-  homologe  FliUngktUen  be- 
nahungB weise  Bcrcchnang  der  GrOfse  di/dj  in  obigem  Sinne 
bnd  Er  nun  die  Geaetzmü.fBigkcit,  dafs  die  Molokelduruhracsser 
ihrer  Dämpft  beim  Siedepunkt  (unter  Atmosphärendruck)  sich 
nvluLheo  wie  die  Wurzeln  aus  den  Molekulargewichten.  Ferner 
«gsb  «ich,  daf»  nach  Substitution  schwerer  Atome  an  Stelle 
von  l«chtercn  (Brom  resp.  Jod  fUr  Chlor)  und  waLrecheinUch 
itacli  .Verkettung'  von  zwct  Xohlcnstoffatoracn,  die  DnrcK- 
aenor  der  DampfmolekUle  eich  wie  die  vierten  resp.  achton 
roap.  sw4lften  Wurzeln  aus  den  Molekulargewichten  verhielten. 
Der  Durchmevser  waobttt  ahto  allgemein  um  eo  weniger,  je 
grttiMr  die  in  die  Molekel  eintretende  Atomma&se  ist,  welche 
IltatiacliQ  auf  eine  atmehf:nde  Kraft  Kwischcn  den  Atomen  hin- 
li^  weilt,  welche  mit  der  Mnsae  zunimmt. 

H  F.  Kxner  (3)  hat  eine  intereasantc  Methode  zur  Bestlm- 
Bming  der  Greise  der  MolddiU  angegebeu,  welche  auf  folgenden 
^Betrachtungen  baairt.    Bezeichnet  man  mit  K  die  Di^Uktrieität»- 


» 


(1)  a«r.  iMft,  306S.—  (3)  Ann.  Chem.  Phanu.  Vft.  597.  —  (9)  Houtab. 

,      Chui.  e,  Wi;    Wien.  Ac*d.  Uer.  ^2-  Abth.)  »fl,  »0. 
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constante  (1),   so  ist  nach  Claasjua  (2)  K  a»      ~*^ — ,    m; 

welcbem  AusdrudE  t  denjonigeD  Brut^htheil  des  g&nzen  vom 
Dielektricum  cinjfonominenen  Raumes  bezeichnet,  der  durch 
leitende   Mat«rte    oceupirt   ist.     I>iceor  Aosdnick    ist   auch    zu 

schreiben  :  v  =  ^x~2  ^^^ '    *"  8^^'  übrigens  nur  daan,  wenn  i 

Voratisgesetzt  wird,    daTs  die   leitenden  Partikelchen  im  Isolator 

als  kugelförmig  gedßßht  werden.     Die  Gröfse  v  kann  nun  durch 

folgende  Gleichung  mit  dem  Moieküidurchmester  o  in  Beztehuni; 

gestellt  werden   (4).     Man  hat   a—6\/2^v.X,    worin  i.  di« 

mittlere  WeglHnge  der  Moleküle   bedeutet.     An   die  Stelle   von 

K    liUst    sich   ferner    für    gasförmige   Körper   der   Werth    des 

Quadrates   seines  Breckungaexponenten  (n)  =  n'  einfUbreu  (5), 

n*  —  1 
so  dafs  die  obige  (Jlcichung  fUr  v  Übergeht  in  v  ^      ,        ^. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  mit  den  Werthen  von  X  zusammen- 
gestellt diejenigen  Werthe  von  v  für  Gase,  welche  von  Bolts- 
mann  (5)  auf  die  GrOise  K  untersucht  wurden  (und  zwar  nach 

der  Formol  v  ^  v    <    h )   nebst  denen  von  v,  welche  nach  der 

letzten  Gleichung  aus  dem  ßrechungsexponenten  abgeleitet 
waren,  o  ist  eutweder  aus  i  (Diffusion)  oder  aus  l  (Reibung) 
2ur  Berechnung  gekommen   : 


(1)  JB.  r.  1674.  141  r. ,  143 ;  rieb«  auch  JB.  f.  1873.  117  T.  —  (2)  to  den 
WbA«  :  inwüluilMh«  Betundlung  dar  KlekiricitAt.  —  (3)  Vgl  Über  d«a 
Brach  Boltitiiauu,  JB.  {.  1S74,  142,  «oulbit  K  =3  D  g«8«Ut  ist.  — 
(4)  Siehe  dun  Lotchmidt,  Qrttl«  der  LurtoialekUlo,  in  dor  JB.  f.  1966, 
38  t  erwahotoo  Abhandlung.  —  (6)  BoltsniftiiD,  JB.  f.  1874,  148. 
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1    MU    der 
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1 

Di«  luiflfallend  kleine  Zahl  fUr  c  bei  Waaeerdampf  tithrt  davon 
ber,  dab  X  hierbei  zur  B«r«clinung  tiicht,  wie  sonst  Überall  aus 
den  Tr«nspirationBver6ucbeu  Tun  G-raham  «t&mmt,  sondern  auB 
(ha  Heibungscoefficienten  von  Knndt  and  Warbarg  (1)  cnt- 
aoounen  tau  —  FUr  solche  Kttrper,  deren  Moleküle  eine  andere 
Form  als  kogelfCrmig,  sl  B.  nadelfbrmige  PriBmon,  besäben, 
vürde  die  berechnete  KaumerfUllung  v  die  obere  Grenze  der 
«mbren  (irtfCae  angeben.  ^  Da  v  denjenigen  Bruehtheil  eines 
Kubikcentimeters  ausdrQckt,  der  von  der  MateriQ  des  Gase« 
viridich  occupirt  wird,  also  das  thataÜchUche  Volum  dosBelben, 
u  kann  durch  Dirision  dieser  Gröfsc  in  die  Dichte  d  das  wahre 
ipte.  &0mieht  erhalten  werden ;  dieses  ist  in  der  folgenden  Ta- 
befle  mit  den  GrAfsen  ans  der  obigen  zusammengesteHt  und 
iwar  besogen  auf  Waaser  =  1  : 


11)  JB.  L  187^  ti  f. 


38 


QMiaolflkale.  OrObe. 
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Hg 
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— 

Die  Tabelle  tat  in  vier  Gruppen  A)  B)  C)  D)  getheilt,  von 
welcben  die  oralBro  nur  den  Wa88orßtofr,  die  zweite  dieWasBcr- 
stofiVerbindtmgcn,  die  dritte  dio  Körper  Cl|,  0|,  Nj,  C,  S4,  P*  und 
deren  Verbindungen  umfalst,  die  vierte  nur  das  Quecksilber 
mit  dem  bekannten  hohen  spec.  Gewicht  betrifft.  Die  Bc- 
rechoung  gcBchab  mittelst  der  GrOpKen  ni  nt  u.  a.  w.  (^  der 
Ansabl  der  Atome  im  Molekitl),  Bj  h«  u.  a.  w.  (^  den 
wahren  specifiacheo  Gewichten  der  Constitnenten),  sowie  91  4p« 
n.  a,  w,  (ss  den  Atom  voluminen)  und  zwar  nach  der  Gleichung  : 
g  _  n^<r,8,  4-«jW^Li^     .^  ^^,^1,^  g   ^  ^^,,^ 

Gewicht  dea  MolekQk  bedeutet.  Das  spec.  Gewicht  des  Watser- 
atcff»  ist  hiemach  eigenthllmlichcr  Weiae  fast  gleich  dem  de« 
Wassers.  Das  wahre  spec.  Gewicht  des  Quockailbors  erscheint 
um  das  I'/i  fache  grOfser  als  das  gewöhnliche  {i=  13,6),  welches 
anzeigt,    dafs    das   Qutck*ilh«r  unter  gewöhnlichen  Umatändea 
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etTaa  mehr  ah  bie  zur  Ufilfte  (zwischen  deu  Molekeln)  von 
Halcna  durcbRctKt  ist.  Dicls  ist  aber  bei  anderen  Stoffen  (Kle* 
■wntim  und  Verbindungen)  in  viel  hüh«r«ni  Malse  der  Fall ; 
L  B.  beim  Schtetfdj  dessen  gewClmlkheB  speo.  Qewiobt  ^  2,05 
iit.  Ueber  Kohlenttoff  ist  noch  eu  sagen ,  dafs  er  aus  gas- 
AnnigvD  Verbindungen  (CO)  berechnet  ein  viel  niedrigeres 
«abrm  »pec  Gewicht  (C  =  3,*H)  wie  als  Diamant  (C  =  5,58) 
seigt.  —  FUx  die  Isolatoren  Btmol  und  Terpentinöl,  deren 
BmehmigaexponeDten  n  und  Diiihluii  d  j^enau  bestimmt  Bind, 
llailfifi  8i«  das  wahre  spec-  Gewicht  (au»  n  und  d)  =  3,1 
(Bonaol)  roap^  «  3,2  (TorpcntinUI),  berechnet  =>  3,2  rvsp.  3,0. 
Anüanleiu  wurden  noch  folgende  üomere  Verbindungen  Eum 
Vwgtoicb  heraugezogea  ; 


W*lir«a  Kp«c.  Clowicht 
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0,67d 

ifii 

• 

Tn'c^hrMingsättre-Aethytöiher  ergab  au«  n  (=  1,448)  und  d 
(/=  1,383)  das  wahre  spec.  Gewicht  =  5,19,  während  die  Be- 
rechnung aus  der  Formel  dasselbe  zu  4,96  ergab.  —  Da  die 
K  —  1  n'  —  1 


Grübe  r   » 


das  Verhültnils  des  von  einer 


K  +  2   ~    n'-f  2 

besttinmten   Alonge   oinea   KOrpers  wirklich  occnpirten  Raumes 

n  d«r«D   scheinbaren  Volum   ansdrticltt,    »o   mufs,   wenn   der 

Kflrper  beispielsweise   comprimirt  wurde ,    bis  die  Dichte  d  den 

^•ppdten  Wertb   erreicht  hat,  auch  die  ItaamerfiÜIung  v  anf 

g  j        i 

das    Doppelte    erhöht    sein.      Man    hat   daher      i^     i    9    •  "3" 

!---•  .  -j-  =  C«n.t. 


40      HoleknlsTbewagaag.  —  llolekflie.   BoUtioniÜaMiri*.  —  IColtkfllYcrbb. 

Ana  cinor  Mittheilung  von  O.  KrUfB  (1),  welche  sich  mit 
der  Bop^cnannteD  ^iuiieren  Molek-uiarbaoejfung"  befarst  und  die 
ftich  wesentlich  auf  optische  Bfiubachlungeii  (2)  «tUtzt,  ist  hor- 
Torzuhebcn,  dafs  nach  den  Bestimmungen  der  DunkoIheitA- 
maxima  von  Spectren  organischer  Verbindungen  {Indigo  imd 
Pfienolfarbatoß'en)  folgt,  dals  die  Molekeln  einer  Verbindung  nm 
so  weniger  ITauptsuhtvingungeu  in  einer  Socunde  ausfUlireQ,  j« 
mehr  WasscrAtoß'aUime  In  denselben  Bubstituirt  sind.  DieJs  ist 
der  Fall  bei  der  Substitution  der  letzteren  durch  Brom,  Methyl, 
Aethyl,  Oiymethyl  und  Carbosyl,  wShrend  der  Stickstoff  die 
umgekehrte  Wirkung  {BeBchleunignng  der  Usuptschwingung) 
hervorbringt.  Ftb-  mehrere  Fluoresceinverhindungen  ergab  sich 
aulRerdem  :  die  Ab-  oder  Zunahme  d«r  Hauptschwingiingen  der 
Molekeln  ist  bei  analoger  Ersetzung  von  Waaserstoff  tn  den- 
selben durch  gleichwerthigß  Elemente  oder  Gruppen  proportional 
der  Anzahl  der  subetituirten  Wassers  loffatome. 

G.  J.  Michaelis  (3)  erörterte  vom  rein  matbematf sehen 
Gesichtspunkte  aus  eine  „Rotationstheorie  der  MoUkiiU  in  einem 
festen  Körper.* 

Berthclot  (4)  beobachtete,  dafs  bei  der  Einvirkung  von 
Brom  auf  ChlorwasserstofftäuTt  Bowie  auf  »ehr  coneentrirte 
LtiBungen  von  Metall-Chloriden  Bieb  allgemein  (unter  WKrm&- 
ontbindung)  MolekiUverbindunytn  von  Brom  mit  der  Säure  resp. 
ihren  tSalzon  bilden,  wobei  eine  sehr  geringe  Menge  Chlor  im 
freien  Ziutande  austritt.  Macht  man  die  Operation  mit  rauchender 
CblorwasserBtoflsäure,  bo  erhält  man  (aus  der  Menge  de»  zuge- 
setzten Broms  berechnet)  die  Verbindung  2  HCl .  Er,  vielleicht 
aber  auch  zunächst  HCl .  Br*,  welcher  letztere  KOrper  sich  im 
UeberBchuU  der  ChlorwAüserstofTKÜure  unter  Dissociation  lOeen 
würde.  Die  erzeugte  Wärwt  betrug  bei  IS*"  für  dO  g  flüssiges 
Brom  (25  g  Br  in  4Ü0  ccm  FlUasigkeit)  =  0,i]a  eal.  Die  totale 
Dissociation    laist   sich   leicht    durch    eiBen    kalten  Luftstrom 


(I)  Bor.  1886,  8&8B.  —  (9>  JB.  i.  I68S,  US  f.  und  diwer  JB.  :  optwcha 
UntAnuchungon.  —  (3)  Arcb.  o^«rbiid.  *•,  20  faii  36.  —  {4)  CompU  rvnd- 
1O0.  761. 
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sreiidien,  welcher  ouio  vtfHig  farbtoae,  auf  Jodkalium  nicht  mehr 
cmwirkende  Fliliisi^knt  eraengt.  Analoge  KesultAto  erhält  iniui 
dnrdi  Einwirkung  toq  Jvd  auf  rauchende  ChlorwasBerfttoff'- 
tinre.  —  CklarbnryHjn  VSat  m  wässeriger  FlÜsni^keit  (460  g 
B»C»,.aH,OH-  1000  g  H,0)  115  g  Brom  mit  Entbindung  von 
(06  cal  (du  80  ^  Brom  (ätUsi^).  Durch  Verdünnung  mit  Wasaer 
vird  die  IjöiDDg  nicht  v(>rändcrt,  jedoch  vcHiert  sie  allmähUch 
iarch  Einleiten  eines  Luftstroms  daa  Brom  vollBtKndig.  In 
uuloger  Wciac  absorbirte  eine  Lüsung  von  4*0  g  Chiorstrofttvim 
äiCU .  6  H»0  mit  lOÜO  g  Wasser  92  g  Brom  unter  einer 
IfdrvicenibiDdung  von  0,5  cal  fUr  80  g  Bnim  (flüssig);  welche 
LOnng  sich  im  Uebngen  genau  so  wie  die  vnn  Brom  in  Chlor- 
batymn  vorhielt.  In  der  gleichen  ChlorstrontiumlOsung  konnton 
1,3  g  Jod  aufgenommen  werden.  Endlich  heobachtote  Kr  autth^ 
daf«  in  Wasser  (600  ccm)  suei>endirte8  Cfilwsüber  {2\p  g)  Brom 
"ff*^h'*'j  wobei  anf  80  g  Brom  (gelS-it )  0,b  cal  entwickelt  wurden. 
Dw  entstehende  Verbindung  wird    leicht  durch  einen  Luftstrom 

F.  M.  Raonit  (1)  betonte,  dafs  sich  das  MoMcttiargeunckt 
tfi^ead  einer  Substans  leicht  mittelst  der  von  Ihm  (2)  gefundenen 
Oeeetamiiraigkeit  bestimmen  lasse,  wonach  M  =  T'A  «ei  (M  = 
dem  Molekulargewicht,  T  ^  der  molokularen  Temperaturemie- 
driguDg  fljr  die  Lösung  des  KSrpers  in  Wasser  oder  einer 
anderen  FlÜMigkeit,  A  ^  dem  (.'oefficienten  der  Temperatur- 
cmiedrigung).  Den  CoCfficienten  T  ftlr  Wasser  nimmt  Er  hierbei 
nicht  ^  47,  wie  au»  der  betreffenden  Untersuchung  (3)  hervor- 
ging*, an.  sondern  =  lö,  wie  aus  anderen  UnterBurhungen  (4) 
folgt ,  fllr  Essigsäure  und  Benzol  dagegen  die  früheren  (3) 
Zahlen  (=  39  resp.  49  (50)).  Ist  also  Wasser  das  Anflfisungi- 
mittcJ,  so  bat  man  M  ^  10/A ;  ist  es  Kasigstture  :  M  <=  39/A ; 
ist  es  Benzol  :  M  >e:  49/A.  —  Aehnlich  Ufst  sich  nach  Ihm  auch 
die  Basicität  einer  Säure,  resp.  die  Atomicität  oincfl  Metalls  be- 
•tönmcn ;  bezeichnet  man   nämlich  mit  E  das   Gewicht  eines 


<l)  CbBpt  nnd.  lOl,  I«5B.  —  [7]  JB   r.  I88S,  71  ;    f.  IMS,  8B  T.  — 
(>)  JB.  t  IU4,  121  t.  —  (4)  JB.  £  ISBI,  BS  t 
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neutralen  AlkalisolKeH,  welches  1  Aeq.  Metall  ßiiis{!hliHiei,  bo 
wird  A  .  E  ^  viÖ,  wenn  die  8äure  des  AlkaÜBalKCs  einbwiack; 
=s  2(1,  wenn  sio  Kweibasisuh;  =  15,  wenn  sie  drei-  oder  vier- 
basisch  ist.  (Die  Zahlen  scheinen  wiUkUrltch  gewählt  2U 
Bcin  (1)  F.]  Man  bindet  daher  die  Säure  &n  tun  Alkali  (Kall 
oder  Natron}  und  bestimmt  sodann  den  Co^fBcientu»  dor  Tem- 
peraluremiedrig:uDg  des  gewonnenen  S»lKee  in  Waeeev.  Für  die 
B«Ki.immung  der  Atomicität  einca  Metalls  gab  Kr  die  Wertbe 
resp.  Gleichungen  :  A  .  E  i=  .^,  wenn  sein  Nitrat  einbasisch; 
^  2<!,5,  wenn  es  zweibaeiseh  Kowie  nicht  minder  «=  ^,&,  wena 
es  mehrbasiscb  ist.  Hiemach  ist  dann  für  die  Ausführung  ent- 
sprechend zu  verfalu-ou.  Die  Versuche  wurden  nicht  nur  für 
die  Lösungen  in  Wasser,  sondern  auch  in  Kseigsäure  sowie 
Benzol  angestellt.  i 

o-  Ein  Aufsatz  von  K.  G  u  t  h  r  i  e  (2)  tvbea-  MoltkHlaräquivaltnt» 
hsKJoht  sich  wesentlich  auf  Seine  Uniersuchyngen  Über  ÄVytt- 
hydraU  (3),  in  wdciicn  Kr  ztiigte,  dals  eine  ganze  Reihe  von 
MottJeülverhindftngen  (4)  existiren,  deren  Nachweis  nur  mittelst 
der  besprochenen  Methoden  gelingt. 

J.  Thomscn  (5)  kam  in  Ucbercinstimmung  mit  ¥.  M. 
Raoult  (6)  aus  therraocheini sehen  Untersuchungen  (7)  zu  dem 
Sohlufs,  dafs  das  Wosmt  im  flüssigen  Zustande  aus  dem  Zwel- 
fa<':hen  desjenigen  Molekular^cichts  besteht,  welche«  os  im  gas- 
f'tirmigen  Zustande  besitzt.  Diese  Tliat^ache  würde  zu  einer 
höheren  Valenz  als  zwei  fUr  den  SaHtrutaf  führen,  womit  dio 
BxisteQz  mancher  wasserhaltiger  Sabce,  deren  Constitution  sich 
nicht  wohl  mit  der  Zweiwerthigkeit  des  Sauerstoffatoms  verei- 
nigen laust,  ihre  genügende  Krkliüruug  t\nde.  Auch  die  hohe 
latente  Wärme  dos  Wasserdampfs  lüfst  darauf  schlielsen,  dafs 
seine  Moleküle  beim  Ucbcrgang  in  den  flüssigen  Zustand  coD- 
denairt  werden. 


* 


(1)  Vgl.  JB,  r.  ma*,  120.  —  (s)  Ch«».  K«wi  ss,  737.  —  (3)  JB.  t 

1874,  41  ;  r.  1876,  «6  f.,  IS9;  f.  IB77,  16;  f.  1878,  bb,  ftS;  f.  1884.  ISS.  — 
(4)  JB.  f.  1884,  lüS  r.  —  (5;  B«r.  I«8A,  1088.  *•(«)  INeHV  JB.,  ireiler 
uatan  (LCsoogw).  —  (7)  Baud  S,  l8l  (IbtiSi). 
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£^  AuÜMU  von  tSp.  U.  PickerUg  (1)  Über  du  J/o/*- 
kmiamgamieht  von  fißssigea  uud  fsxtnn  Verbindungen  enthält  keine 
l)6MRTluit«achen.  Er  ist  der  Meinung,  dat's  obecihon  in  einzelnen 
FiUeo  du  Molekulargewicht  dieser  Körper  gr&rser  seia  könne 
■k  das  aniÜTÜBche  lUsnltat  ergäbe,  doch  in  den  meiatcn  Fälleik 
eioe  Verdopp«lua({  u.  s.  w.  des  luöglicbst  tüufachen  nivht  nOthtg 
»eL  Indels  stimmt  Er  andnirfleitit  der  allgemein  verbreiteten 
Andeht  bei,  dals  die  Moleküle  von  FliUtigkeiten  und  festen 
KOrp^m  complicirter  zusammen gwetat  seien  rIb  die  von  Gasen. 
Er  apncht  in  Folge  dosaen  von  phyuikalischen  gegenüber  cKe- 
üchen  MulvkUlvD. 

C.  Schall  (2)  beschrieb  ein  abgeändertes  Verfahren  der 
i^owp/lifVcAlebest immun g  nach  Dumas,  welches  auf  einer  kleinen 
Abiüidcrung der Pettersson-Kkstran d' sehen (3)  Modification 
bemki.  Zur  Ausführung  bedient  man  sich  kleiner  Fläscbchen  mit 
oapiDarem  Habie,  die  in  ein  iiiit>I()ta]1plattu  veraabeaes  gläfiemes 
^oder  Micb  kupfernes)  Dampfliad  gebracht  we^en,  dessen  Tem- 
psstur  oDtaprechend  hoch  Über  dem  Kochptmkt  der  zu  uater- 
tocbenden  Substanz  liegt  Nach  dem  Auatroibeo  des  Flüssigen 
wwden  die  mit  Dampf  gelllUten  Köbrcben  zugeschmolzen  und 
kommen  sodann  in  das  sogenannte  Volufnotneter,  eine  bis  tx\ 
«iliem  beatimuiteii  TheiUtrich  mit  Queckailber  angefüllte  Röhre, 
und  awar  derart,  dafs  ihro  (-ajiillart-  Onffnung  nanh  unten  ge- 
riebtat ist.  Das  Volum  des  in  das  Fläschcben  geflossenen  Quec:k- 
■übera  und  somit  auch  des  QlMee  erfährt  man  mittelst  der  an 
4er  Rohre  befindlichen  Kintbeilung.  Die  gefüllten  Fläschcben 
«erdeo  später  gewogen.  Uni  das  Gewicht  des  mit  Dampf  er- 
flPLUtBD  TOfBolilosBenen  Flaachchens  zu  erfahren,  ist  es  nur  ntSthig, 
dM  cpeA.  Gewicht  der  angewendeten  Gewichtsstücke  zu  wissen. 
FttrlleMing  isti^,0&4ö,  fUr  Platin  21,279  anzunehmen.  Nachdem 
diese  Bestimmung  ausgeführt  ist,  müasen  die  FUachohen  ohne 
BUrkliche  Volumänderung  an  zwei  Stellen  geöffnet  werden. 
Dazu  sprengt  man  die  äufsorste  Spitze  ah  und  bläst  sie  an  einer 


Ik  (1)    ChMB.  N«wc    ft»,    3S9,    »I. 

H     1  IWO,  81. 


—  (s)  B«r.  iBe».  toee.  —  (s)  jb. 
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BteDe  des  FläecbcbeDbodens  auf.  Die  geöffneten  Fläschchen 
werden  entleert,  gereinigt,  wieder  gewogen  und  das  Volura  de« 
Glases  ebenfftlU  im  Volumoraeter  bestimmt.  Endlich  ist  noch 
der  Atisdehnungaco^nicient  des  G-Iases  und  die  Temperatur  dee 
ErhilKiingsbftdft«  zu  merken.  Die  Dichte  des  Esgu/säure- 
Ae.tkyläth«r»  fand  Er  beispielsweise  auf  die  Art  nach  folgendem 
Ansäte  : 

0,0148  (1  +  0,00366  .    100) 


D  = 


=  8,07   (ber.  =  8,04) ; 


0,0011937  .  &,0S  (1  +  0,000020  ■  100) 

in  welchem  0,0148  das  aua  dem  Volum  (^  5,08  ccm)  bftrech- 
ncte  Gewicht  des  Dampfes,  und  die  abrigen  Zahlen  die  bekannten 
Daten  vorstellen. 

W.  la  Coste  (I)  hat  eine,  ohne  Figuren  nicht  naher  zu 
erlfiutemdc  Methode  angegeben,  nach  welcher  oino  Dampfdichie- 
h^iaimmwng  bei  nicht  unzemctüt  itißdcnden  Substanzen  mittelst 
der  Luftverdrängungsmethode  (?)  (event.  mittelst  ätLckstoff  statt 
Luf^}  dadnrcli  möglich  gemacht  werden  kann^  dafs  man  die  zum 
Messen  dienende  R(}hre  (die  unten  bimenibrmig  erweitert  werden 
mnfs)  mit  der  Luftpumpe  und  einem  Monometer  in  Verbindung 
setat.  Man  kann  derart  unter  einem  Druck  vou  50  bis  60  nun 
die  Bestimmungen  vornehmen. 

F.  J.  Y  c  a  t  m  a  r  (3)  gab  eine  der  Goldschmidt  'sehen  (4) 
analoge  acustische  Bestimmung  der  Dampfdicfite  in  folgender 
Weise.  Eine  mit  dem  (Jas  geftlUte  graduirte  Röhre  wird  mit 
einem  gut  schliefsenden  Htopfen  versehen  und  eine  mit  Luft 
versehene  vom  gleichen  Durchmesser  daneben  gehalten.  Beim 
Abziehen  de«  Stopfens  vom  Dampfrohr  merkt  man  sich  den  Ton 
(mittelst  cinor  Violine?  F.)  und  sucht  nun  den  gleichen  an  der 
Luftröhre  dadurch  auf,  dafs  man  diese  mit  einem  beweglichen 
Htopfen  versieht  und  durch  Vor-  und  KUckwürtssuhieben  des- 
selbcn  die  Tonhöhe  (beim  Absieben  des  Stopfens)  verändert. 
Nachdem  die  Identität  des  Tones  herausgebracht  ist,  merkt  man 
sich  die  Länge   der  Luftröhre  vom  Ende   bis  snm  Stopfen  und 


(1)   B«r.  I8fl&,   mr  —    (3)   JB.   f.   1879,   48.  —    (8)    Phajra.  J.  Truu. 
I8J  t&,  1069.  —  (4)  JB.  r.  1880,  86. 
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berechnet  die  Dichte  nacb  der  Formel  D  = 


* 
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die  Lfinge  der  DampfrOhre  und  L  diejenige  der  Luftröhre  be- 
Edchnet,  welche  nach  der  Lage  dea  Stupfens  vermerkt  war. 

W.  Alexejevr  (1)  macbto  darauf  atifmorkftam ,  dafs  die 
Widersprüche  in  den  Arbeiten  ilenucbutkin  und  Kano- 
walow  (2)  sowie  V.  Meyer  und  Pood  (3)  über  die  Dampf' 
dicku  (von  tertiärem  Amylacetat  und  tertiärem  Amylchlorid) 
w««entUch  in  der  weniger  galten  ZuaammcnscUung  dos  russischen 
frlaifü  gegenüber  dem  böhmiachea  und  deutschen  seinen  Urund 
hab&  Die  Vcrsnche  mit  Propylbromid  ergaben  Ihm  in  der  That, 
daCi  bei  höherer  Temperatur  das  Glas  (das  Alkali  desselben  ?) 
Bromwassersloff  aus  dem  Bromid  abspaltet,  welcher  letztere  in 
ählicher  Weise  nachzuweisen  war. 

Gegontlbcr  obigen  Versuchen  haiton  aber  N.  Menschatkia 
and  D.  Kanowalow  (4)  Ihre  früheren  (:J)  Ansichten  aufrecht. 
Sie  stellten  auch  fest,  dals  in  Ausßihrung  der  Versuche  mit 
Imiüren  Amtflchlorid  das  gleiche  OUa  bei  widderholter  Eir- 
httzung  den  gleichen  Effect  ausübte  resp.  dafa  die  gleiche 
ZKBMAiarÜHti^rscheinung  eintrat.  Diefs  wän?  durch  bereits  ver- 
laderte»  Glas  nicht  in  demselben  Uaf&c  mQgUch  gewesen. 

C.  Langer  und  V.  Mejer  (&)  konnton  in  Fortsetzung 
Ihrer  (ti)  Versuche  über  die  Damfifdichu  ven  Gasen  bei  hohen 
Temperaturen  (Weifagiulhitze)  zunächst  feststellen,  Aa.i&  Satieratof 
nod  Stickstoff  bei  denselben  den  gleichen  ÄusdehnunyswtfßcUn- 
Im»  (7)  wie  bei  niederen  Temperaturen  besitzen,  da  sonst  [unter 
Eintreten  einer  Diasociation)  die  Dichte  jedenfalls  nicht  glcich- 
mJÜsig,  sondern  ungleichinülsig  bei  diesen  zwei  heterogenen 
Gasen  würde  verändert  sein.  Die  Temperatur,  welcher  diese 
anagesetzt  wurden,  bestimmten  Sie  mittelst  eines  Stickstoff- 
ÜiermometerB  au  1690'';  sie  disaociirton  sich  also  hierbei  nicht, 
«b«QBoweaig  wie  Ki>klm4äur6  (8)  und  eigenthumlicher  Weise 


(I)  B«r.  1685,  3S98.  —  (t)  JB.  f.  \9S*,  SS.  —  (8)  Diw>t  JR  :  Ther- 
mMbamis  (DiMoeUcioa).  —  (4)  B«r.  tS8&,  333».  -  (5)  Bw.  188&,  IQOt,  — 
(<}  JB.  t.  188S,  60.  —  (7)  Jfi.  r.  1880,  33.  -  (.»}  Dsselbct,  SO. 
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Hehwo/iigsäure^  $te  fUKrteu  die  Dampfdichte  der  letzterou  mit' 
telst  der  VerdrÄn^fungeincthode  (1)  derart  aus,  dale  Sie  ^enau 
gemessene  Volumina  doa  iia,Be&  in  den  mit  Stickstoff  gefüllten 
Apparat  treten  Uefsen  und  das  verdrängte  tStickstolfroInin  roareen. 
Da  fft*t  die  gleichen  Voinmina  Stickstoff  rcrdrüngl  wurden,  so 
ist  demzufolge  die  Dampfdicfate  der  ScLwefligsliure  ebeoBOwohl 
wie  auch  der  AoBdehnnngacoi'fficient  bei  Weifaglutbit«e  norm*) 
und  »omil  auch  das  O  a  j  -  Luesac'scfae  Ausdehuungsgesetz 
nir  obige  Gase  in  seiner  fltlltigknit  bis  etwa  t700*  erwiesen. 

Tj.  Troost  (2)  hat  nach  der  Dampfdithtcbeatimmung  mittelst 
der  (Tasverdrüngungsmethude  (3)  in  Stickgas  die  Dampfdicht« 
des  ThortHmchloritrs  bestimmt,  welche  Er  zu  7,01  bis  7,411  fand, 
einer  Zahl  benachbart  (6,48),  welche  der  Formel  ThCl,  entspricht. 
Hiemach  licaitzt  das  Thorium  nicht  das  von  Nilson  (3)  ans 
der  speciftachen  Wärme  berechnete  Atmn^ewiekt  (232,4),  sond^:ii 
ein  halb  so  kleine»  (=  116,2). 

E.  H-  Amagat  (4)  fand  in  Fortsetnmg  Seiner  (ö)  Unter- 
suchungen Über  die  Compressibilität  von  Oatm,  dafs  selbst  bei 
dem  hohen  I>ruck  von  4()00  atm  die  Dickte  de»  Raufrstoff»  der 
Einheit  nicht,  wie  £r  vermuthete,  gleich  wurde,  sc  dafs  das 
Aiomvohtm  (Quotient  aus  Atomgewicht  durch  Dichte)  nicht  das 
gleiche  wird  Tür  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und  Tellur.  Er 
koniitf;  mit  Hlllfe  Seines  Apparats  den  Sauerwtoff  auf  '^.'Km  aeinea 
Votuma  condcnairen,  aodafa  seine  Dichte  höher  als  Waaser  und 
zwar  oberhalb  1,25  ((})  war  (bei  der  umgebenden  Temperatur 
von  17"),  Diefs  wäre  also  die  Gren^üahl  ftlr  di«  Dichte  des- 
selben. Diejenige  von  Wa*t«moff  fand  Er  (als  Grenzudil) 
gleich  0,12. 

Nach  .1.  Sperber  (7)  iat  es  nicht  richtig,  das  Molgkuiar- 
Votum  gleich  dem  Molekulargewicht,  dividirt  durch  das  spec. 
Gewicht  mi  setzen,  zumal  diefs  nicht  auf  Elemente  roap.  Vmp- 
bindtmgen  in  jedem  Aggregats  ustande  anwendbar  sei.    Kach 


{])  JB.  r.  iSra,  40.  —  (»)  CotnpL  rond.  lOI,  SBQ.  —  (8)  JB.  t  IS88, 
118.  —  (4)  Compt.  r«nd.  lO»,  63S.  —  (&)  JB.  f.  I8B1,  C8;  f.  16»,  ftft.  — 
(6)  Vgl  JB.  t  1868,  75;  f.  1884,  1b  f.  —  (7)  CbenL  Coate.  1885.  I,  88. 
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Ikm  Ut  tm  folgend  urmarMti  auszudrucken  ;  Set  nt  ^^  der  Anzahl 
der  Aiome  im  Mi^leküi,  a,  =  dem  Atomgcwiabt,  s,  ok  dem  «peo. 
6«»k-iil  Tilr  ir^:end  einen  Körper;  seien  ferner  Hf,  &t,  n^  die  ent- 
ipradianden  Gröfeen  (ür  irgend  einen  anderen,   bo  ist  dae  Ver- 

lüÜtiüfs    Rweier  Molekularvolumina    «J    ;    d,  ^  ;   ^— ,  dem- 

St  81 

lach  6g  ^  =^  .  ~  d| .  Da  min  fUr  feate  und  AUssice  ROrper 
ik  Einheit  Wjua«r,  fttr  Gase  dosglfliohen  WasBeratofi  m  Bcttjseo 
»L  so  ist  <fi  und  8)  ^  1  und  es  kommt  3^  =         -    fUr    den 

flin&uhaten  Ausdruck  des  Mulekular^'oluuis. 

Eine  kurze  Mitlheilung  von  M.  Schalfejew  (1)  behandelt 
die  gpedßschgn  Volumina  der  Sleniente  in  HUsHigen  und  fe«ten 
Karp«rD.  FUr  die  Halof^ene  kam  Kr  KumSchlufa,  dafn  sie  in  ihren 
Verbiodungeu  oIb  auch  im  freien  Zustande  folgende  speciüsclia 
Volamitia  repräsentJren  :  Chlor  21,24:  und  ^7;  Brom  24,27 
und  30;  Jod  36  and  27.  Im  AUg:eraeinen  ftind  daher  ihre 
Werthe  Multipla  von  3.  I^Wner  scheint  sich  7.11  ergeben,  dafa 
die  UondensadonAtahigknit  der  in  Verbindungen  eingehenden 
Bmiogmtg  ihren  Atomgeteieht«n  umgekehrt  proportional  sei.  Du 
Vohim  des  Broms  wird  nur  in  eiuigen  seiner  Verbindungen 
grt&ttT,  während  das  des  Jodea  in  stimmtlichen  Verbindungen 
mninniL 

P.  Grimaldi  (2)  hat  ühnliuh  wie  Bornetti  (3),  Mar- 
sbsll,  8mith,  Osmond  {4),  Tait  (ü)  u.  A.  (6)  Versuube 
aai^eatollt  über  die  Veritndening  der  Temperatur  det  Dicht«- 
m&ximums  des  Wtusatr»  mit  dem  Druuk.  Kr  faud ,  dais  unter 
fiO  atm  Druck  das  Waaser  hei  ^p"  die  grnfste  Dichte  besitzt 
(7  =  0,997530-2),  während  diese  bei  3,4"  wieder  fällt-  Sie  steigt 
BB^ek^irt  regelmaffiig  von  4°  bis  su  '5ff  abwüxts  mtter  dem 
Dmek.     Hiernach  ist  also  nicht,  wie  Tait  (4)  glaubt, 


k 


CO  B«r.  (Auu.)  188&,  96.  —  (3)  Ous.  ohiio.  iul.  1*.  297.  —  (3)  JB. 
f.  1U4.  i€.  —  (-1)  JB.  t.  ISB»,  M.  —  (S)  DwelfaBL  —  (6^  Siob«  t.  B. 
Pntebl,  J8.  (.  1B7&,  20. 
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die  EmiodrigtiQg  der  Tnnperatnr  dee  Dicbtenuucimiuns  3eni 
Drucke  proportional. 

J.  A.  G  FOX  bau  8  (1)  bat  Sein  „GeMU**  der  Densitäit- 
zahlen  (2)  ntiniiicbr  aucb  auf  Löaungen  auBgedebnt  und  dafür 
folgende  Fonnel  entwickelt.  Bezeichnet  A  das  (in  Molekular- 
gröfsen    auRgcdrUekte)    Gewicht   Wasser,    ß    die    Denäitücazahl 

nnd  b  daa  gefundene  speo.  Gevioht,BO  bat  man  d  =^  ~ä"x^?^ — t* 

Der  Coefficient  3  im  Nenner  ist  von  der  Atomzahl  des  MolektUs 
Wasser  hergenommen ,  damit  nicht  evcnt.  d  *=  0  werde  (für 
LOsimgen  mit  Alkohol  ist  daan  statt  3  die  Zahl  9  zu  äetxen 
u.  B.  w.).    Die  Erfahrung   lelirte   nun,    daie  der  Ausdruck  fUr  d 

auch  gleich  war  :  d  =^  1  -{-  ö".  _r"ö7> — \\  wobei  B  stets  mit 

einem    oonstanten    Factor   ^  /   mnitiplicirt   auftrat ,    welcher 

letztere  etwa  =  1,23  war.    Somit  wird  d  =  1  -|-  ^  i  öwi 

warn  mau  mit  M  die  obige  Constante  bezeichnet.  Es  ergab 
sieb  aber  ferner,  dafs,  wenn  a  das  Molekulargewicht  der  in  Auf- 
lüBiuig  gebracbtea  Substanz  und  r  diejenige  GrÜfse  (Kest)  vor- 
stellt, welche  verbleibt,  wenn  man  nach  der  Auflösung  (wobei 
in  der  Regel  eine  Contraction  eintritt)  von  dem  so  erhaltenen 
Moiekularvolum  das  Volum  dos  urEprUiiglieb  zur  Ltisimg  be- 
nutzten Mittelfi  (Wa^er)  abzieht,  man  die  Gleichung  aufstellen 
kann  a  —  r^eBy—  18M  resp.  r=^a-f  18M  —  667-. 
In  folgender  Tabelle  sind  nach  den  vonThomscn  angeführten 
Daten  die  obigen  Uröfsen  wie  die  Reste  {=  r)  gegeben,  letzt 
auch  einerseits  für  ^  =  1,23  und  y  ^  1^  berechnet  (3)  : 


(1)    Ree.   Tnv.   chim.  Ptys-Bu  «,    1  bi*  81.  —   (3)   JB.    f.    IM«,    U; 
f.  18H  M  t  —  (.3)  Vgl  Kromera,  in  dem  JB.  f.  1879,  10  oitirtoa  Buob». 


F 

I)tin¥itlt>rxahlr<n  ron  IJtanngra. 

^1 

B«it« 

^H 

• 

B 

1 

TerMndnngea  nit  NH« 

■ 

■Ka.OH 

3A 

14fi 

80 

183 

9 
U 

ts 

21 
IS 
10 

. 

-  4           4-  41,8 

-  V        4-  5T,6 
h  a^        4-  42,0 
-8,6         4-54,4 

-  S.D        "4«^ 

-  4           4-68,8 

--  40^8 
-.  86.88 
-  -  42,99 

+  58,02 
4-  47,06 
4-  66,40 

+  40,04                         ^M 
4-  84,66                      ^H 

-f  4i,ßi>           ^m 

4-  61.76                        ^H 
-  -  56,20                        ^H 

TsrbladoiiflreD  aH  E 

^H 

CO 

EBr 
U 

KMO, 

tI9 

i«e 

101 

174 

40 

150 
86 

toe 

142 

j 

9 
14 
19 
II 
L6 

1 

6 

B 
18 
10 
12 
14 

_i 

0           ^    4,1    1     - 
-  l            -  -  16.0        - 
-,  1            -  -  8S,S        - 

■  l         4-  *8,»      - 

■  1       1     4-  88,8        - 

-  I       '       -  S6,8    1     - 

-  4,S4 

-  26,08 

■  88^ 

-  48.78 

■  87^2 

-  87,92 

+  B.99            ^H 
-'  2^M            ^H 

4  82.84                        ^H 
+  42,64                        ^m 
4-  87,16                        ^H 
-i-  86,96                     ^H 

f'arbiadnngiMi  mit  Na 

X«OH 

lUROi 
KsOOb 

0            —6,2 

4-  '           +16.0 

-  -  1       1     -  -  »4,4 

4-1      ,    4-  ".0 

-  1     1   +  IV 

—  4,28 

4-  17.« 

+  86,16 
+  29,20 

—  0,66 
+  «0,68 

^1 
+  16,98                     ^H 
•  -  84,08                     ^H 

4-  26,60                      ^M 

+  1«,M                    ^M 

f 

Clilorwi 

ulMfBtoff-  und  dalpeUn&ore 

^^^H 

68 

7 

+  l           +  IV         -t    17.60 
+  1           4-  29,0         -\-  39,34 

VerbindongRD  RX« 

+  17,80                    ^H 
4  28,92                     ^H 

Ul 
308 
261 
SSI 

1& 
27 

41 

- 

-  l 

-  1 

•  1 

•  1 

4-  IM 
4-  36,0 

-i-48,e 

4-  t8,S0 
4-  «.'* 
4  60,32 
+  «.« 

-i 

-  48,86                        ^m 
'  48,96                      ^H 

BnlfAte  K»0«    • 

■ 

MO. 
OiSO, 

SoBO. 

ISO 

tu 

I61,& 

11 

15 
17 
17 

-  3 

-  2 

-  a 

—  s 

—  0,1         4-    J,8J 
+    8,1        4-    61*0 

—  0,9         —    2,46 

—  2,7    :     -     0,64 

Au  Obige 

m  ist  2 

u  ent 

Leu,  dafs  M  fast  immor  oino 

ganze  Zahl            ^^M 

bt,    evflnt. 

nur  n 

lit   ilo 

ni  Bruche  V»  behaftet ;    für   ( 

hv  Verbin-              ^^| 

Jungen  R': 

i  und 

R"x, 

ropräsentirt  M  faat  ohne  Au 

anahme  die             ^^H 

Einheit,     i 

^u^acr(l 

em  er 

gab   sich   aacb    einer   Zusamt 

nenatellung            ^^| 

TOD  Daten 

TiirlS 

Sulfat 

c  im  Vergleich  mit  Chloriden 

(und  auch             ^^H 

Nitraten)  a 

kllgeme 

m,  dal 

i  r  (Cl,— SO4)  =  Const.  (rcsp 

■  r  CN,0^'            ■ 

SO«)  =  c 

on».]  1 

«rarj   < 

kfs  aUo  oameDttit^  für  Chio 

ride  gegen-              ^^M 

Uhtmht. 

'.  t;b«iit.  1 

». ». 

mtmt.                                 -1 

1 

^      DeaaitlltMih]«D  too  Ltenngeo.  —  8]i«e.  Q»w.  tou  FlOtsifksiUo ,  Swt. 

aber  deo  SulTäCcn  die  Gleichung' r~="a-|^15M  —  ^By  iöclt 
Terallgemeincrt  werden  konnte  in  (r-r')  =  (a-a')  +   18(Jil-M') 

—  67{B-B')-  Endlich  fUhrte  Er  noch  oachstehciide  Uüter- 
snchungen  an,  welche  vun  A.  C  Oudemans  jr.  ausgeführt 
WAr«n  und  zeigten,  (UTn  man  die  obige  Gleichung  r  =  a  -(- 
18 M  —  GB/  mit  einer  von  Ihm  (Gros h ans)  gegebeuen  :  r  = 

— -jp^ 18  A  (auü  der  obigeu  DeEuitloD  von  r  hervorgeheod) 

1-         v                  1.            uuu      (18A+ft)(d-l)-f  I8M 
combmircn  kann,  wonach  man  erhält  a=^' -  -  Ji      — ' 

IV" 

Die  Untersuchungen  betrafen  folgende  subvefUgs.  Salze,  AIf 
welche,    wie  für  die  Hulfate  (siehe   obenBtehen.de  Tabelle)  M  ^ 

—  2  war.     Die  Berechnung  von  B  geechah  mit  /  ^  1,23  : 


Substuuc 

A 

l*' 

*[*/t° 

11 

B  berechnet 
j  m  y=  Ifii 

Mg(SO,). 

243,201 

17 

),08S40 

15 

14.7» 

C*180,), 

369,245 

•iO 

l,024fi0 

17 

16,82 

ZntSO,), 

»77,311 

17 

I,0»787 

31 

ao,85 

»'(SO.). 

373,831 

30 

1, '03024 

n 

23,72 

B*(SO,), 

349,045 

19 

1,08856 

39 

38.67 

l'b(SO0, 

Ö7MU 

fO      { 

1, OS  189 

39 

S9,18 

R.  Schiff  (1)  hat  einen  Apparat  zur  Bestimmung  d*a 
apecißschen  Gewichts  von  Flüssigkeiten  bei  höheren  Temperaturen 
constmirt.  Er  besteht  im  Weeentlichen  aus  einem  Trichter  mit 
emgeseoktem  ThermoAieter ,  welcher  mit  einem  Kfllbchen  ver- 
bunden i«t,  aus  dem  die  D&mpfe  der  Kur'Rrhitzung  ntfthigen 
FlUsäigkcit  entwickelt  werden.  In  dem  Trichter  sitzt  mittelst 
einer  Befestigung  (in  Gestalt  eines  eisernen  LüfTelchens}  das 
Pyknometer}  dessen  Hala  in  eine  Cajiiltare  ausgezogen  ist,  die 
während  des  Wjlgen»  mit  einem  Glanzapfcken  verschlielsbar  ist. 
Während  der  Operation  wird  sie  mit  einem  Heimchen  ver- 
achloBsen ,  an  welchem  ein  hohler  Stiel  angesetzt  ist ,  der  nach 
Aufsen  ragt  und  tu  dem  die  während  des  Erhitxens  austretende 
Flüssigkeit  sich  wiederfindet.  Nach  beendeter  Krhitmng  (ca. 
lÜ  Minuten)  hebt  man  das  Pyknometer  ab,  verschliefst  und  wSgt 
es  nach  dem  Erkulten.  Zur  Berechnung  genügt  ea,  den  Cubik- 
inimlt  des  Pyknometers  und  den  Ausdehunngsco^fliciöaten  seines 

(I)  Ber.  188&,  löSÖ. 


8pec  0«wichl    kr7«uUwAMflrli«lttger  Bftli«. 
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GImm-  n  keaaeii ;  hierfür  wird  das  mit  Queuksillier  ^flUlte 
!ti«ft&  sonächfit  im  Aether-  und  sodann  im  Waüserdampf  erliitzt. 
Aai  d«r  «rsteren  Operation  erhalt  inao  dk  Daten  ftir  daa  Votum 
hd  34*,  «OB  der  zweiten  den  AuBdehnungBco^fftcicnten  des 
OImcs  zvieclieD  34  und  100" ,  mit  Elillfe  dessen  man  aus  dem 
Volom  boi  JM"  dasjenige  bei  0"  borcchDci. 

J.  A.  OresbanB  (1)  boBcbilftigte  eich  auf  Grundlage 
Sctne»  (2^  „Gwutzee^  der  Densitätszahien  mit  den  apee.  Oetot'chten 
<ifrienigeD  krystallwasserhalligen  .S'/i/^y»,  welche  sowohl  mit  der 
glciciieD  Menge  Wasser  ki-yelallisii-en  aU  auch  im  Uebrigen  die 
gleicJie  Anzahl  von  Atomen  im  MolokUl  besitzen.  Kind,  wie 
früher  aasgesprochen,  die  apec.  fJcwichte  (bei  vergleichbaren 
Temperaturen)  den  DenslUitszahlcn  proportional,  eo  bat  mau 
l'i'  =  B/ll'  (d  =  Dichte,  B  =  Df^nsitätszahl)  alao  B/d  =  k  (einer 
Constante).  Nuo  ist  aber  auch  das  Molekularvolum  v  =  a/d 
[a  BS  dem  Molekulargewicht,  d  =  dem  spec  Gewicht)  nach  Ihm 
=  Coost. ;  we-isbalb  die  Gleichung  beeteht :  vi'k  =  a,iB  =  Const 
Ans  dieaer  letzteren  folgt,  dats  die  Glcichcit  der  Molekularvo- 
Inmiiia  einer  Kßrpergnippe  jedesmal  Rtatthat,  wenn  ftir  dieselbe 
a/B  ^  Const.  besteht.  Diels  tral*  wirklich  angenähert  zu  bei 
Wgi  nill  II  Dupt»eliui]z«u  der  Üslan^äitre  mit  Ammoniak;  &ir  die 
■ebenstobenden  der  SehwefeUäure  mit  Ammoniak  wurde  xugleicb 
k  =   B/d  bestimmt  :  , 


B;SeO,)/KH4),-6H,U 


l(8o;),(ira, 


i)i    6  H,0 


» 


tfcrie  S«0, 


Serie  80, 


II 

M. 


'       ^       I 


UM 


Scbifr  I  4*^K 


J,036    I   «8^ 
Vit*    \  ZS'il 


69 
69 


89,0 
29.8 

W.4 


U28 

t.v» 


219,7  I 


65  29,2 
6.t  29,3 

66  29,fl 
70       I      80.8 

Mittfli  ^   29,5' 


Co 

Ni 

CM 
■/.n 
Cd 


1,680 
1,818 

1,87^ 

i,9ia 

t,93l 

1,910 
2.073 


bb 


29,3 
29,9 

29,4 

26,7 
28,5 
28,8 
28^ 


Mitlol  e=   2S,9 

(1)  Bwr.Tr«*.  ebim.  PajaBu«,  286.  ~  (2}  JB.  f.  IWtZ,  34;  t  18»«,  4öf. 
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SpM.  Oftwicht  lcr7>ljillwM*«rluüli;{«r  Bdae. 


Fflr  die  KalmmäoppehaUs  der  Setcnaiiuru  und  der  8cbwefeUS.ara 
(dftB  Magntniunta,  Niekelit ,  Kobalu,  Kupfer»,  Zinks)  der  allge- 
meinen Fonnel  IWSoO^MNH*), .  fiH.O  reap.  R{S0|},(NH4>, . 
6H,()  wurde  die  Constanlc  k  ^  Bj'd  im  Mittel  za  24,0  (Selenate) 
refip.  23,5  (Sulfate)  gefunden.  VergleicbsweiBc  äboliche  Con- 
Btanten  wurden  auch  filr  die  einfachen  Salxe  der  Helen-  and 
Schwefelsäure  mit  obigen  Metallen  erbalten,  aber  fUr  sieb  ver- 
schiedcD  in  dtac  GrOfsc,  je  naeb  dem  Waftsorgobalt ;  so  daJb  die 
Salze  mit  resp.  2,  4,  B,  i\  und  7  Mol.  Waascr  unter  sich  ähnliche 
Wertbe  fllr  k  =;  B/d  zeigten.    Auch   folgende  Körper   der  all- 

11     IV 

gemeinen  Formel  R  RX«  .  6H(0  gaben  ähnliche  zwiachen  dett 
Zahlen  2ö  und  29  schwankende  GröfBcn  fUr  k  :  die  FtuorailicaU 
von  Magnesium,  Mangan,  Nickel,  Kupfer,  Kobalt,  Zink;  die 
Chlor  opiatin  aie  von  Mangr;aiuni,  Mangan,  Nickel,  Kupfer,  Eisen, 
Cftdmium ;  Aia  Chloropallndinate  von  Magnesium,  Niirkcl  und 
Zink ;  die  Zinnßuoride  von  Mangan  und  Cadmium ;  die  Zirkoft' 
ftttorid&  von  Nickel  und  Zink,  sowie  das  Fiatinbromid  des  Nickels. 
Folgende  Tabelle  enthält  aurserdem  die  Molekularvotumina  der 
beiden  Hauptgruppen  : 


11 

RSiF, 

'1 
RFtUU 

RäiF, 

Hl'tCI, 

n 
B 

Mol. -Volum 

11 

MoL-Volum 

II 
B 

Hol.-Vülum 

II 

B. 

MoL -Volum 

1 

^ :"■"■ 

Mg 

Mo 

Ni 

l&G,ß 
16<,6 
146,4 

Mar 

Ma 
Ni 

2l&,0 
306,3 

Ch 
Co 
Zo 

148,4 

t4»,a 
ue,6 

Ca      1       212,8 
Fe             311,8 
Cd            8IB,1 

Die  obigon  Dcnsitätszahlen  B  (aus  der  ersten  Tabelle)  wnr- 
den,  von  Ihm  wie  frtlhor  (1)  zicmlicb  willktlrticb  auf  Grundlage 
einer  Anschauung  erhalten,  wonach  analog  uich  verhaltende 
Elemente  (Cl,  Br,  J  ;  P,  As,  Sb)  analoge  Densitätszahlon  oder 
solche  mit  gleicher  Differenz  besitzen.  Von  den  oben  vürkom- 
meuden  zeigen  Mangan  und  Eisen  die  gleichen  DensitätszaUen 


(I)  8i«h«   di«  JB.  f.  1864,   46   und  46   ugvfflkrtoa  AbbandlougOD    (von 
Oroabknt), 


Dicht«  o.  •.  w.  von  KD|>f«rfulf«t,  rou  A«thor. 
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=s  9;  ebenWU  Kobalt,  Ntcket,  Kupfer  und  Zink  =  11;  die 
DawitiUsfthl  des  Magnenwan  iat  gleich  D,  die  dee  Selma  ^  1, 
£s  dea  Cofimüim»  =  )6;  fUr  Siticium  Dshm  Kr  B  =^  4,  für 
^ioititfm  E=  »,  für  Paiiadivm  ^  14,  fUr  ^tm  =  14  und  Ptaitn 
K  34  an.     Knhtenataff  endlich  zeigt  die  Densitätnzahl  1. 

Aus  einem  Aiiftats  von  J.  G.  Mac-Qregor  (1)  Über  dio 
DiekU  and  WärmeausdeAnung  von  Kupfer tulfatl^&iinf^en  ist 
Folgendes  za  entnehmen.  Derselbe  fand  in  Gemeinschaft  mit 
Cwiag,  daTs  (bei  Anwendung  von  Lösungen  mit  eiueui  Gehalt 
Ton  0,?8  bis  26,11  Prnr-  krystAllisirten  Salze«)  1)  die  thermische 
AonJehnang  von  Knpfersnlfatl Äsungen  bei  niederer  Temperatur 
gjfiSteT  als  die  des  Wassers  ist;  2)  bei  steigender  Temperatur 
£e  DiiTerens  beider  Oröfscn  abnimmt ;  3)  bei  hinreichend  hober 
Temperatur  diese  GrOfsen  bei  einigen  Lösungen  bestimmt, 
walir«cheinlich  aber  hei  allen  gleich  werden.  Die  Dichtigkeits- 
abnahmo  J  für  1"  beret-bncte  Er  (bei  Anwendung  einer  Lösung 
mit  10,32  Proc.  krystallisirten  Salzes)  flir  folgende  Temperaturen, 
wie  {olgt  : 


T    = 


15 

36 


30 
S6 


I 


(Die  Dichte  bei  15,55°  iat  gleich  1,1357).  Die  Dichtigkeitsab- 
ttahmc  wächst  hiernach  bei  steigender  Temperatur ;  sie  wächst 
gleaehfallft  fast  durchgängig  mit  der  Concentration.  —  Das 
MjucJmiun  der  /^usammcnziehung  tritt  bei  einer  LOsung  mit 
1,34  Prfw.  wasserfreien  Salzes  ein.  Setzt  man  0,0135  g  wasser- 
freien Salzes  tu  I  ccm  Wasser  vun  25*^,  so  wird  das  Volum  der 
LSsmig  etwa  gleich  0,90515  ccm. 

A-  C.  Ondemans  jun.  (2)  bestimmte  die  Di^t*  und  den 
Austieknungscotfficienten  dessorgfUltig  (ttber  Natrium)  gereinigten 
und  im  b>cren  Raum  fractionirten  Aethyläihera  und  zwar  crstere 
mittebt  kleiner  Gay-Lussac 'scher  Flaschchen  mit  flachem 
Boden,  deren  cylindrischer  Theil  durch  eine  sehr  enge  Röhre 
(CkptUare)  von  dem  ßeserroir  zur  Anfnahme  der  FlOasigkeit 
getrennt  war.    Der  Hals  der  FUschon  war   mit  einer  Marke 


(1) 


Phfi.  Beibl.  9,  MO.  —  (3)  Boo.  T»*.  oUm,  Fsyi-fiM  4,  369. 
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Dlthta  u.  B.  w.  von  AeÜi«r. 


versehen  und  wnnie  der  obere  Theil  nicht  mit  einem  Glasstöpsel, 
solldorn  zum  bewereii  Verscblof»  mit  einem  Käu tso hu kü bereu g 
(an  einum  (TUsstab)  versehen.  Mit  diesem  Apparat  liefs  sich 
die  Dichte  bis  auf  Vidooo  ^enan  feststellen.  Folgendes  sind  die 
aus  einer  Reibe  von  Verßiichcn  abgeleiteten  Volumänderangen 
des  Aethers  bei  vftwcbiedenen  Temperatoren  : 

1  V,  =  Vo  (1   +  0.00150465  t  +  0,000004186  t*   f  O,fK>0O0O0I69  f) 
U  T.  =  Vo  (l  -t-  0,0014973  t  +  0,00C»O38  l'  +  0,000000007. ^  t^ 

ni  V,  s  V,  (i  -|-  0,001443«  t  -f  0,00000803  t*  +  o,oooo«ooei  t') 

IV  V,  =  V,  (l  4-  O,00Hfi3  t   -i-  O.OOOOOA«  t*  +  0,0000000144  I») 
V  V,  «=  V„  (l   4-  0,0ni500'2  t  +  0,0000(1892  1«  -\-  0,00000000115  t») 
VI  V,  =  V<>  {1  4-  0,001464*  C  +  0,000006781  l*  +  0,0000000238  t*). 

Es  ergab  sich  femer  die  Dichte  des  Aethers  bei  0"  im  Mittel 
=  0,73090,  wäbrend  auK  den  obigen  Zahlen  berechnet  wurden  : 
die  Dichte  bei  15»  =  0,7192  und  bei  ,35*  (dem  Siedepunkt)  = 
Oj6960  (1).  Diese  Gnifsen  stimmten  mit  den  von  Kopp  (1) 
gefundeneu  gut  Ubereiii,  während  sie  mit  denen  von  Muacke 
und  Pierre  (1)  differirten.  —  Auch  die  Brechunys^^yonenUn 
des  Aethers  untersuchte  Derselbe  und  zwar  fUr  eine  Reihe  vun 
(unten  in  der  TahoUc  verReichnelcn)  Strahlen.  Die  Beobachtung 
für  Tl«  liefB  sich  leicht  mit  Hülfe  einer  Gasflamme  ausfuhren, 
in  welche  man  etwas  Thailiumchlorür  brachte,  wohingegen  für 
Ka  und  Rbß  eine  LOsimg  der  Chloride  angewendet  werden  mufste 
sowie  dir  Ha,  H;i  und  Hy  eine  Uoiraler'scho  ROhre,  welche 
Zwilchen  den  beiden  Elcktrodenenden  eines  Ruhmkorff'schen 
Apparats  eiuget; ehaltet  war.  Um  die  Güte  des  verwendeten 
Prisma'B  zu  controihren ,  bediente  Ei-  sich  des  Wassers,  dessen 
Brechungsexponent  iUr  Na«  bei  15**  c=  1,3335  ist,  auf  welche 
Daten  da«  Prisma  stota  vor  der  Anwendung  geprtlft  wurde. 
Es  wurden,  auf  Luft  bezogen,  folgende  Brecbungexponenteu 
gefunden  : 


{V)  VgldieZahlaD  <t>oa  J.  PUrr«,  JB.  f.  1&47  n.  1B4B,eO  f.,Ton  Mnneks 
<bk  den  JB.  nicht  Obor^e^ngOD) ,  wolehsr  faud  :  V,  «  V«  (l -f  0,001 50M6( 
+  0,OOül>026&2U  t'  -f  «,000001)15783  t'  -j-  0,000000004166  t*)  lowJe  you 
Kopp,  Jfi.  r.  1847  und  1848,  65  f 


Diobta  u.  a.  w.  von  Avtber,  too  TUophu. 
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«•    1     K«    '    U«        U„ 

1          r         ( 

N*«  •    <^ß      Tl„        H^ 

8'rf 

Uy         Rb„ 

4  .  I,3eft4i  l^fiSs'  l,S639   1,3644.  },8ä&6   l,SQ<;4    1,3690 

t,3705  I.STag'  1,3739 

ft    1.3&75  l,tt>n  1^600,  1,36M 

1,3636:  1.3634,  1,3660 

1.3676  1,8«99  1,3706 

Itt     l,SMft^  l,S&dS   1,5570   I,S&8& 

i,?t&9t  t.36ö5  1,3031   1,3646 

1,3666   1,36T7 

15     1,3AI6  1,3634   I,8£4t    l,3&&6 

l,8M7   l,8&7a   1,3601    1.361&<  I,3<38   1,3S47 

tO     l^Se   1,8604   l,S6II    l,8636|  1,963?   1,8646   1,96711  1,8686' l,S60ti   1,8617 

S6  ,  1,346t  1,347!^  l.MSH  t.34«6 

1,3607  1,3616  1.3541,  1.8666  1,3676. 1.3666 

M     134V1   1,3446   1,8431    I,346fiJ  I,3«7H   1,S4H6  1,3512|  1,8636,  1,8647'  1,8665 

t»    I.S3M  1,8416  1,34» 

1,3417 

1,844B  1,346611.3483 

l,3495|l,86l7il,863S 

I 


HJarans  kann  mast  Ü«ii  absoluten  Brechuogsexpuucnteu  erhalten 
ihnch  UultipUcalion  mit  dorn  Brecimngaindex  dor  Luft,  der 
iar^  die  Formel  1,000286  —  0,00000079  (t— lO)  repräseolirt 
wird;  wodurch  man  Zahleo  erhält,  die  um  0^0004  hühcr  sind 
ib  diejenigen  der  Tabelle.  —  Endlich  l\\lirte  Er  aus ,  dafs  die 
Lsndolt'schc  Formel  (n — 1)V  (1)  zu  beinahe  constaiiten 
Wcrtfaen  (fUr  verschiedene  Temperaturen)  Alhrc,  während  die 
T«o  Lorentz  (2)  gegebene  diefs  Dicht  leiste. 

K.  Sehiff(3)  bettuhricb  einige  pfaysikalische  Kigonschaften 
de«  ThiophmM  (4).  Er  stellte  dasselbe  nach  Volhard  und 
£rdniBDn  dar  (5).  Die  Dichte  ergal>  sich  bei  0"  üti  D^  = 
1,06844:  bd  I5,40  m  D>'>*  =  1,07047;  bei  840  ^^^  ^i^de- 
paaki)  DJ*  ^  0,98741  ;  aue  letzterer  Zahl  fand  sich  das  Mol«- 
kuiaregiuin  M/D  ^  M,\i'6.  Die  Ausd^nungsgleichung  folgte  aus 
den  aoch  bei  anderen  Temperaturen  Torgenommenen  Dicbteba- 
altemiingen  :  V,  «  1  -|-  0,001057689  t  +  0,00000176013  t>  + 
0,0000000027441  t*:  wonach  der  Anndehnungsoonfficient  Hei  t"  : 
d  VVdt  wird =0,001067r>S9  -|-  Ü,UU0<JtJ35*_XWt)  t  -f  U,OiM)(»üU082323 1'. 
lüm  Capiliarüätaconttajtten    femer  bestimmte  Er  wie  folgt  (6)  : 


(I)  fitatt  i  iit  g«*»tit  IfV,  wodureli  xiob  dia  unprilit^licbe  Formel  in 
£•  nUg«  wAsdart.  —  (2)  Ann.  Pli^a.  [3]  9,  64,  io  deo  JB.  DiobI  fllvr- 
g^ma^n  —  iBl  B«.  1686,  1601.—  (4)  JB.  f.  1863,  86ü,  1770.—  (6)  Dioior 
JB.  :  Alkabole  dor  Pottr«ibe.  —  (6)  Tgl.  aber  di«  OonsUntan  JB.  f.  168X, 
•6  r.  und  I.  1864,  lOl  ff. 


gß      Gas«,  MalftknUrgoHChwiiidigkoiL  —  AnsflurigosotiwiBdigkeit  u.  a.  w. 


t» 

lie 

ft*  aun 

a*  beiwchiiet  nun 

I7,G 

17,66 

0,869 

6,889 

23,6 

17,36 

8,277 

6,217 

*Sfi 

16.10 

5,886 

6,881              1^ 

48,S 

16,76 

5,708 

5,701              !■ 

66,0 

14.74 

5,38S 

5,337                ■ 

7*,0 

I4,1S 

A,13S 

5,138 

03,0 

13.»7 

4,946 

4,947 

84,0 

13^ 

4,90S 

4,901 

Diese  Resultate  sind  gegeben  durch  die  allgemeine  Uleichiing  : 
a>  =  6,7B3  —  0,0224  t;  wona.h  die  Gröfsen  „a*  berechnet" 
cuBammongcetellt  sind.  Aus  dei-eelheu  G-Ieichung  wQrde  die 
kritische  Temperattir  sich  ergeben  zu  302,8"  oder  in  absolutem 
Mafae  T  «  576'>. 

A.  Vi  iili  (1)  hat  fllr  die  itoUhutargfachvintJiffknt  von  Ga*en 
folgende  Sätze  aufgestellt  :  l)  Die  der  mittleren  Energie  ent- 
sprechende Molekulargeech windigkeit  ist  gleich  der  mittleren 
Proportionale  aus  dorn  Luftdruck  und  der  Summe  der  nAus- 
dehnungH-  und  Kigeiilit'wegungsynergie".  2)  Die  wahrscheinliche 
Moleknlargeschwindigkeit  ist  die  mittlere  Proportionale  aus  dem 
Luftdruck  und  der  Differenz  zwischen  den  Energien  der  Aus- 
dehnung und  der  Kigonbcwegiing.  3)  Die  wahre  Molekutarge- 
schwindigkeit  ist  die  mittlere  Proportionale  zwischen  dem  Luft- 
dmck  und  der  Aasdehnungsenergie  der  MolekUte. 

Aus  einer  Untersuchung  von  Q.  de  Franchi»  (2)  ttber 
einige  TViziehungon  zwischen  der  Auaflulsgeachwiudigkeit,  den 
specitischun  Warmen  und  dem  mittleren  Quadrat  der  MaUkular- 
gOBchwindigkeit  der  Onat  seien  folgende  Seh lulsresul täte  hervor- 
gehoben :  I)  Die  BpecifiscLen  Wärmen  zweier  Gase  ftlr  gleiche 
Volumina  und  constanten  Druck  verbalten  sich  wie  die  Gle- 
samintzahlen  der  in  ihren  Vohmicinheitcn  cnthaltencD  Atome. 
2)  Verbinden  sich  mehrere  Qaae  von  gleicher  specifischer  Vo- 
lumenwärrae  (also  gleicher  Atomzahl  in  der  Volumeinheit)  und 
Bildet  dabei  eine  Volamabcahme  etatt,  so  hat  die  Verbindung 


W)  Abu.  FI171.  Bttibl.  9,  23B.  —  (S)  Ann.  Ph/a.  Boibl.  S,  617. 
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^  O^»,  Bpatnikraft.  —  Au«dfl1in.  v.  OuWd,  Dlmpfen  ».  a.  W,       gf 


^  ^eiehc  flpocifiBche  WKrme  wie  die  BestAndlheile,  mnttipliHrt 
orit  dem  VerliÄltnifft  der  Volnmitia  vor  und  nach  Her  VerhindiiTig. 
—  Atw   der  Hafer 'selten  Formel   für   das  Wärmeäquivalent  : 

P  a 

E  ^  -jj — '—^^  ferner,  in  welcher  P  den  Dmckj  a  den  Ausdeh* 

mngaeoefficie&len  sowie  c  und  ü'  die  apec.  Gewichts- WSrmen 
dei  Gaae«  fQr  constAnten  Druck  nnd  constantes  Volum  bedeu- 
t«ii,  leitet  £r  nach  den  obigen  Untertuchungen  die  Oletcfaung  : 

2 


=  1  +, 


ab,  worin  d  gleich  der  An- 


* 


2,409.  n 

taU  der  Atome  im  Molekul  ist;  und  zwar  tinter  der  Annahme, 
Mb  man  fUr  Wassertioß  nahezu  olc'  =^  c/(c —  1)  setzen  könne. 

K.  KrajewitBch  (1)  leitete  fUr  die  Spannkraft  der  Gage 
imd  nainiHitlich  der  Laft  aits  technischen  Versuchen  folgende 
fleaetae  ab  :  1)  Bei  grofscr  Verdünnung  der  Luft  vermindert 
«eil  daa  Product  aus  Volum  und  ISpannkraft^  wenn  die  Spann- 
kraft  wuchst  (im  Gegensatz  alvo  zum  Buy  I  e- Mar  iotte'Hclieii 
Geaetx).  2)  Wenn  die  Luft  eine  gewinae.  Verdünnung  erreicht, 
TBrliert  aio  ihre  tSpannkrafl,  sie  besitzt  alsdann  eine  minimale 
tHeiat,  welche  wahrseheinlich  mit  Alinahmo  der  Temperatur 
wftcbat.  3)  Der  Coefficieut  der  Awdehvtng  der  verdünnten 
Lnft  ist  sehr  klein  und  hat  wahrscheinlich  einen  Grenzwerth. 
4)  Obige  Gesetzmäfaigkeiten  gelten  wahrscheinlich  auch  fUr  die 
anderen  Gase  sowie  Dämpfe. 

C-  Schall  (2)  brachte  eine  Abhandlung  über  die  Beziehung 
der  Atisdthnung  einiger  ^Substanzen  im  Gaa,  Dampf-  und 
FHUt^JcfiiMuataD^  zur  abaoluten  Temperatur.  Wird  das 
Bojle'iMariotte')8cheGeBeU  für  vollkommene  Gase  als  genau 
betrschlct,  so  ist  (wenn  y  den  Druck  bedeutet,  den  ein  (i-as  vom 
Volumen  v  annObt,  n  die  Anzahl  ä.er  in  den  Volumen  cntlial; 
tenen  Molekeln,   u  den  Mittelwerth  der  Geschwindigkeit  und  T 


die  abaolute  Temperatur  vorstellt)  pi/pi  sk  V|/V| 

Die  Oanotumna  verhalten  sich  aleo  hiernach  wie  die  abBoIuten 


"I  -  T,/T.. 


(1)  Abs.  Ffayv.  B«iU.  •,  Üb.  -  (3)  Ber.  iM»,  «WS. 


5g      Ajudsbowos  V-,  QaHo,  Däatptvo  u.  •.  w.  —   Su«,  FouülitiRli«itftg«Mt. 


TempCTfttnron.  Die  Dämpfe  von  FlüMiRkeitcn  jedoch,  welche 
siuli  bei  der  Ueberbitzuag  bis  zu  einem  bestiiomteii  Würmegrade 
starker  auBdehneii  als  die  voilkoiiunetiB)!  (iase,  oberhalb  deefietbea 
oder  bei  demselben  jedoch  eine  diesen  gleiche  Auadehnung  er- 
haUeii,  woboj  die  Dichte  consüint  Weibt,  d.  h.  normal  :  besitzen 
uat^h*lb  dicAer  Tcraperatar  eine  Dichte,  welche  sich  angenähert 
umgekehrt  wie  die  Quadrate  der  absoluten  Temporaturea  ver- 

H»y;oderD,  =  D, 


hält.  Daher  ergiebt  »ich  :  ^r  =     ' 

1^1 


odor  T, 


X.I/ST 


Vi 


die  im  Überhitzten  Zustand  befindlichen 


Dampfvolumina  verhalten  sich  also,  im  Gegeusata  tu  den  Oas- 
voluminoii,  den  Quadraten  der  abHotuten  Temperatur  proportional. 
0«prüft  wurde  diese  Regel  au  eincir  Reihe  ron  Körpern,  anor- 
ganischen wie  organischen;  es  ergab  sich  zudem,  dafs  die  Volum- 
vermehnmg  der  Flii»nglcnt4n  angeuähert  nach  der  dritten  Wuraol 


aus  der  absoluten  Temperatur  erfolgt 


Vi 


V^ 


Aus  Versuchen  von  E.  W.  Morley  (1)  über  den  Feuchtig- 
keitsgehalt von  Oastn,  welche  durch  concenlrirte  Schwefelsäure 
getrocknet  wurden,  geht  hervor,  daf'e  Luft,  welche  etwas  ange- 
feuchtet durch  dio  SSuro  strich,  nicht  välHg  ausgfttrocknet  wurde, 
sondem  noch  in  einem  Liter  Vu^  bitt  '/»lo  mg  Wasser  beeaJs.  Die 
Untersuchung  wurd«  in  der  Weise  durnhgefllhrt,  dafs  Er  ein 
bestlmmtee  Volum  Luft  zuforderst  durch  concentrirte  Schwefel- 
sSure  leitete  und  Bodonn  durch  einen  Liebig'schen  Kaliapparat 
sog,  an  dem  eine  sechBte  Kugel  angeachmolzen  war,  welche  leti- 
tere  mit  (etwa«)  vordHnnter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  während 
dio  anderen  fllnf  diu  concentrirte  Säure  enthielt«n ,  vom  spec 
Gewicht  1,8^  bis  1,8394  (bezogen  auf  Wasser  von  4<').  Das 
aufgenommene  reep.  nicht  durch  die  Säure  absorbirtc  Wasaca* 
wurd«  durch  den  Druck  mit  Hülfe  eines  Barometers  gemeesen, 
welcher  dio  Tension  dos  in  der  austretenden  Luft  befindlichen 


(1)  SUL  An.  J,  [%\  Mi,  140;  ZailMbi.  «naj,  ChoiB.  I&a6,  633. 


J 


OiM,  Durahlbti^eii  i^r  Ol»«.   —  Qam,  Comprimlrang. 
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W*M«rdampfs  (1)  aufgab,  —  Die  Vorsauho  atehon  in  Uttberein- 
ttiounung  mit  deujeniis'en  %'oii  Dibbitn  {2),  welcher  fand,  daft 
die  obi^c  Meage  van  durch  8cbwelülBüurc  ulciit  abHurbirtor 
FtMicbli^k«it   der   Liift   an    PboepliorsäurcAnhydrid    abgegeben 

A.  B*rtoli  (3)  cnnsutirte  wie  Quincke  (4),  dafg  eowoM 
Watatratoff  als  auch  Sauerstoff  durch  Glas  nicht  diffimdiroD, 
•dhst  nicht,  wenn  ersicrea  Gw  unter  einem  Drucke  von  10  bis 
30  atti),  letztere»  uiitur  einem  solchen  von  4  bi«  8  atm  in  einer 
dBanv&udJKen  GUsrührc  entwickelt  wird.  Die  Probe  wurde 
Mig«»t^t  mittelst  eines  empfind  1  ich eti  Galvanometers,  welches 
anaeigte,  daf«  ein  anderer  Folarisationeetrom,  als  der,  welcher 
Ten  der  Ungleicliheit  der  Goldschic-hten  (womit  die  betreffenden^ 
amn  Versuch  dicuuudoD  (iJasrühren  übcrza^rcn  waren)  herrtllirte, 
bei  dem  Venracb  nicht  auftrat,  mithin  auch  kein  Gas  diffundirtc 
Zu  dem  Vemuch  wurden  die  ItObren  später  in'eine  LifsuDg  von 
NmrhimBulfat  getauuht. 

L.  Cailletei  (5)  iheifte  eine  Abänderung  Seines  (6)  Ver- 
tahrcBB  zur  Veräüssigung  vun  Oa«en  (Sauerttoff)  mit,  darin  her 
stehand,  dais  Kr  auf  Ha«  flilssif;«  Aeth^Un  fals  Kftlte- 
mittel),  welches  sich  dsnn  also  nicht  im  Vacuum  zu  befinden 
biBudit  (7),  einen  raschen  Strom  abgekühlter  Luft  oder  abgc- 
kOUteo  Was8erBto&  leitete,  welcher  jenes  rasch  zürn  Verdunsten 
bringt.  Die  Operation  gwchieht  in  einem  Apparat,  bestehend 
aus  einem  Ue(-ipienten  von  ätabi,  woran  unten  ein  schlangen- 
nirmiges  6efftlä  von  Kupfer  sitzt,  dos  mit  einem  Hahn  Tersehcn 
ist.  Letstercs  wird  mittelst  Metbylchlorid  (wolchcs  man  durch 
«inen  raseben  Luftstrom  zu  dem  Zwecke  verdampft)  auf  — 70** 
abgezahlt  und  wird  sodann,  nachdem  das  Aethylen  eingaffthrt 
isty  der  Gasstrom  hinzugeleitet.  Man  erhält  auf  die  Weise  eine 
Tenqieratur  von  —  123",  innerhalb  welcher  der  vorher  cora- 
prittirte  Sauerstoff  sehr  bald  su  einer  Flüssigkeit  wird. 


(I)  J6.  r.  1876,  30.  —  (2)  UsMlbst,  S7.  -  (3)  Q*u.  chim.  Jul.  1«, 
M4.  —  (4)  JB.  f  1877,  63.  —  (5)  Ootnpt,  rpnd,  lOO.  1083;  Chom  Niv«n 
ftl.  »9.-  <«)  JB.  t  18»3,  »6,  tl7j  f.  I8M,  73.  -  <3)  V«L  JB.  Ul6S&,  n. 
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VerflfiMJgung  von  Otun. 


J.  Dcwar  (1)  beschrieb,  wwentiich  fOr  VorUsungszwecke, 
«lifin  Apparat  zur  VerflflSBigung  von  Gasen  (SnuerKtaf  vi.  s.  w.), 
welcher  derart  eiugerichtet  ist,  dafs  zunächst  flüpsige»  Aeth^en 
unter  2&  mm  zum  Hteden  gebracht  (2)  und  sodann  der  innerhalb 
detBelben  (in  einer  Röhre)  gebrachte  Sauerstoff  u.  8.  w.  compri- 
mirt  werden  kann.  Die  Leitungsrohren  sind  aus  Kupfer  ange- 
fertigt Statt  des  flussigen  Aetbylens  konnte  Kr  auch  fest« 
Kohlensäure  oder  (beoser)  Stickoxydul  anwenden,  welche  erstere 
nnter  25  mm  bei  — IIB",  wShrend  letztere«  unter  gleichem  Druck 
bei  —  125*  siedet,  —  Es  ist  aber  in  diesem  Fall  eine  höhere 
Preaeung  als  ßO  atm  und  zwar  80  bis  IOC  atm  vonnßthen.  — 
Er  lieferte  femer  folgende  ZusamTnenstelhmg  ftlr  krüitch«  Tem- 
peratur und  Druck  von  Gasen  und  Flüsgigktiten,  unter  welchen 
die  Daten  für  Ammoniaic ,  Schveftiwaaavriito^j  Oyan,  Methan 
and  Ätthan  neu  waren  : 


N&mA  tiod  Fötmel 


.  T  =  kritiflche 
Tvmparfttur 


Chlor 

ChlorwuBontcff 

Baaentoff 

SticJcstoff 

Bob«  e  f « )  ir  MUtenUi  tf 

AmmuDiaJc 

DimbjrlAmin 

StJcLoi.y(1u1 

Motfaui 

Acelylva 

Aethyleu 

AotbAU 

Amylaa 

Betwol 

diloroforni 

Cblorkolil«iiitofr 

KohleaiKore 

6«)iwefelkoh  loDstoff 

Cyu 


CI, 

HCl 

O, 

H,0 

N. 

H,N 

(C,B»),NB 

N,0 

SO, 

C,H, 

CiH* 

C.H, 

^Hip 

q,H, 

CHCI, 

Cd, 

CO, 

CR, 

C,N, 


HJ,0» 

—  113,0 
»70,0 

—  l«,0 

too.i 

ISO.O 

220,0 

85,4 

IW.« 

—  99,6 

87,0 

JO,L 

ft&.O 

191,6 

Jftl,7 

»8,0 

i82,0 

3l.d 

277,7 

124,0 


S8.9 

S6,0 

ftO.0 

195^ 

9ifi 

116,0 
S8,7 
76,0 
78,9 
50,0 
60.C 
61,0 

«.» 

Bl,9 
60,« 
M.» 
&7,ft 
77,0 
78,1 
•1,7 


In   einem  Aufsatz,   welcher    im  Ucbrigen  von  den  PhSnomonen 
handelt,  welche  die  Gate  beim  Verdampfen  im  Vacuum  zeigen, 


(1)  Cfaem.  N«w«  AI,  37.  -  (3)  Vgl.  Jü.  f.  1683,  76. 
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flw*.  TceflAiiigaof  (Sledeptmkt).  —  Verbronnang  in  tnAltaan  Gamd.       Q] 

ODiuutirte  J.  t.  Wroblewski  (1)  zunächst,  doTs  diu  mit  dem 
Wua^trMofftkerwMmatar  gemeeseneii  Temperalaren  fUr  die  Ver- 
äUnigong  TOD  Sauerstoff  (2)  u.  s.  w.  imricbtig  Bei«».  Er  hat 
mit  Hülfe  der  tliermoCJektrlftcheD  Säule  nachgewieaeo,  dais  diese 
dia  Ter^gUchenen  niederen  Temperaturen  höher  giebt  aU  das 
WaseentoffUiermometer.  Statt  der  früher  (3)  fUr  die  Kretarruug 
de«  Sbckstoffs  angegebenen  Temperatur  von  — 214"  fand  Er 
bonpielaweise  mittelst  der  Uicrmo^lektrischen  Säule  die  hühere 
Zliil  »on— 203«.  Ftlr  Htkk.ttofy  Hauerntoff  ntul  Kohletioryd  be- 
radinet«,  r«fp.  beatinunte  Er  die  Siedepunkte  und  zwar  unter 
dem  Drucke  74C  mm.  Abnehmend  bis  zu  40  resp.  20  mm.  Aus 
dar  diefsbczUglichen  Tabelle  (4)  seien  folgende  Daten  hervor- 
gchobeu  :  Sauerstoff  siedet  unter  740  mm  bei  —  läl,&^^  unter 
20  mm  bei  —  2(XJ,4";  Stickstoff  unter  740  mm  bei  -  193°,  unter 
42  mm  bei  —  206*;  Kohleooxyd  unter  73ö  mm  bei  ~  190^,  unter 
40  mm  bei  -  201,6".  —  Wenn  man  den  Waai,erstof  {h)  abktlhlt 
dnrcb  flüssigen  titickstoff,  den  man  sodaun  im  Vacuum  sieden 
UM;,  etnam  Druck  von  180  bis  lUO  atm  aussetzt  und  sodann 
plStxlicb  bei  Atmospbsrendruck  sich  ausdehnen  l&lst,  so  erhält 
man  eine  graue  schaiimühn  liehe  Masse,  die  bei  ihrer  Entstehung 
eine  Temperatur  von  — 208  bis  — 211"  aufweist,  je  nach  dem 
Druck,  unter  welchem  sie  sich  befindeL 

Ein  recht  Icsenswerthcr  Vortrag  von  J.  J.  Coleman  (6) 
aber  die  Verflüssigung  vun  Ganan ,  Wirkung  starker  Kätu 
•owie  boher  Temperatur  beschäftigt  sich  nur  mit  bekannten 
Tkatsachen.  \ 

H.  Braraton  Baker  (7)  bestätigte  die  Versuche  von 
Dixon  (8),  dafs  in  trockenen  Gatten  (Haueratoff)  eine  Vcr- 
hranumg  vorbrennUcher  Hubstanzen  {KohUf  amorpher  Fhofphor) 
■ieht  suttfinden  kann,  wenn  letztere  durchaus  trocken  sur  An- 
wendung kemmeu.  Selbst  bei  UegöQwart  von  Phospborpentoxjrd 


(t)  CoapL  ntul.  iOO,  979-  —  (3)  JB.  f.  1883,  76;  (.  ie«1.  323.  — 
(I)  lo  dar  JU.  f.  1883,  7&  btMpiociictMn  Abbuidtnog;  aisko  such  JK  (.  1884, 
$T8  t-  (4)  VyLJB.  f.  1884,  388.  -  (i)  8i«b»  JB,  r.  1884,  3aa.  —  (C)  Chwn. 
M««t  *l,  174.  -  (7)  Cbem.  600.  J.  «9,  «49.  —  (8)  JB.  f.   18»4,  86  f. 
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wird  weder  trockne  Kohle  noch  trockner  amorpher  Phosphor 
durch  trocknen  8nnerBtoff  (Ober  oinem  Argand-Bronnor)  rcr- 
brannt.  Wird  nur  eine  »ehr  geringe  Menge  Wasser  au- 
gctasBcn ,  also  ein  wonig  feuchter  SaaerstoA'  verwendet ,  so 
findet  (bei  Rothshithl  eine  imvollkommene  Verbrennung  (von 
Kohle)  statt ,  und  zwar  um  so  unvollkommener,  je  weniger 
feucht  der  Sauerstoff"  ist ,  natürlich  bis  zu  einer  bestimmten 
Grenie. 

J.  T.  Boltomloy  (I)  theilte  Versuche  mit,  welche  die 
Condensation  von  Gasen  (kohleiisjiurehaltige  Luft)  an  Otas' 
obcrfltlühcn  betrafen  (2).  Dieselben  -Keigten,  dafs  nar  durch 
ziemlich  hohe  ErwSrmung  mit  Anwendung  der  Luftpumpe 
sämnitliches  Gas  iLuft)  vom  Glase  (welches  in  Gestalt  von 
dUnnen  Glasfttden  mir  Anwendung  kam)  abgetrieben  werden 
konnte  und  keineswegs  durch  die  Vacuumpnrape  allein.  Auf  einer 
derartigen  nUsoberfittchc  von  1448  qcm  hatten  sich  bei  15" 
unter  760  mm  Druck  0,4ö  ccm  trockne»  Gas  angesammelt,  welche 
atn  8,24  Proc.  Kohlensäure  und  im  Uebrigen  aus  Luft  bt^tan- 
den.  —  Nach  einem  zweiten  Versuch  hatten  sich  an  3537  qem 
0,41  ccm  Gae  rordichtet,  welches  aber  ?8,0  Fi-oe.  KrihlensSore 
enthielt 

B.  ßunsen  (3)  bat  in  weiterer  Ausdehnung  Seiner  {4) 
Versuche  über  die  Verdichtung  (Adsorption)  der  KohlwiBäure 
an  blankc-u  GlasBächen  uunmchr  die  capillare  Gasahxorption 
Eum  Gegenstand  Seiner  LTnterHUchimgon  gemacht  und  ku  dem 
ßnde  zunächst  festgestellt,  welche  Rolle  hierbei  die  vom  Glase 
hartnäckig  znrflckgehaltenen  Wassorbeschlage  minimaler  Dicke 
spielen.  Der  hierzu  dienende  Apparat  bewirkte  mit  Hckifo  einer 
Wasserluftpumpe  (als  Saugapparat)  die  Durchflihnmg  eines 
(dorch  einen  einfachen  Dnickregulator  geregelten)  Luftstrami, 
der  Eunüchst  sorgrältig  mittelst  Kali,  Cblorcalcium ,  Schwefel* 
säure   und    endlich    Phusphursüureunhydrid   gereinigt,   i'oup.   ge- 


'*'{!)'  Limd.  R   Soc  Pb«.  •«.    IM;    Chtot.  Ntwi  ftl,   65.  —   (S)    Vgl 

BlllTS«ii.  JU,  f.    1881,   76  f.;  f.    1884,  94.  —  (8)  Ann,   ftlfa.  |3]  ««,  321.  — 
(4)  JB.   f.   teSS,  7fl  f.;  f.   1884,  94. 
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trocknet  war,  doruh  feuchte  Glaafäden  von  bekannter  OberäStibe ; 
JywfK  wDrde  dann  die  I>icke  der  auf  den  Füden  verbleibenden 
Wan«nchicbt   bestimiot,   durch  Wägung   von    8  mit  Phoaphor- 
•inreaiifaydrid     und    Glasperloa    versehenen    U  Rffhren,    durch 
welche   die   Lud   abernials   strich.     Die   Fuden   selbst  befiaiiden 
mA  itn  Kopfe  ctnttr  hohen  Röhre,  welche  auf  ihrer  ganzen  Längä 
gVtfaeUt   war  (Gefäfsbarometer)   und   deren  Get'Xrs   in  einer  ge- 
wöhnlichen  Quecküilherwauue  bestand.     Um   sie  auf  constante 
Tänpwator  (bis  &(X»*')  erhitzen   r.u   kCinnemj   war  die  Rßhro  mit 
eioem  5chiaiedeei»ernen  Cylindcr  umgeben,  der  unten  offen  und 
tOQi£  mit  dicker  Asbeetpappe  ausgekleidet  war.   Die  hier  binan 
•chla^cnden,   im  Gänsen   6  Klammen   wurden    mit   HalbscborA- 
tibmuea  tnngebeD    und    wurde   die    betreffende   Temperatur   mit 
«inenk  Qnecksilher-,  resp.  Luftthcrmomcter  gemessen.    Folgendes 
-mrvn  die  WaBsermengen,    welche    von  22,4Ä>1  g,   einer  Ober- 
fttebe  Ton  2,11  qm  entsprechend,  bei  den  angegebenen  Tempera- 
tnrvD  fortgeftlbrt  wurden,  und  zwar  giebt  Spalte  I  die  Dauer  der 
ErbitzBDg  in  Stunden,  Spalte  II  die  bis  zum  jedesmaligen  Auf- 
Irtren   der  Verdunstung  vom    Luftatroro    fortgcftlhrtcn  Wasaer- 
meagea  in  mg  an  : 


I 


»»« 

107" 

889* 

415" 
1        U 

•töy 

bas- 

1    1  n 

I  iu 

I  1  u 

I  i  u 

1  1  u 

1*      5.9 

tö     ifi 

12      1,6 

13    3,e 

12  '  3,0 

LI   !  1.8 

13 

0,9 

11       i.9 
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13      0.3 
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13      0,1 
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>B       0,B 

—      — 
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10     ,  0.* 
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—  \  "~ 
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^ 

a^  »  tii3 

S9  J  8.1 

38  ',ifi 

36  ,  8,9 

Bi      4,9 

23 

1,9 

2* 

0,9 

Die  Venucbe  zeigen,  daf«  nicht  nur  die  Verdunstung  eapillarur 
Waasorsduchten  sehr  langsam  erfolgt,  aondcra  auch  erst  bei 
koben  Temperaturen;  sie  zeigen  ferner  an,  dafs  in  nicht  ver- 
damplbarem  Zostandc  aus  der  Gesammtmengo  ^  34,1  mg  an 
Waaaer  folgende  Ihlengen  bei  folgenden  Temperaturen  zurück- 
geludten  wurden  : 

M       tV  107»  316»  3I9»  416«  46«"  &08« 

33^  14,3  11,6  7,«  tfi  9,9  0,0 
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Zugleich  bereohocte  rmp.  BcliStste  Er,  dafs  der  CapilUrdruck  in 
der  ^&he  der  QUaääche  bei  iläQ  hoben  Töuiperatur«D  eine  Hüho 
vonUundertHD  atm  erreiuben  mUsno.  —  Die  fblgeudeo  Versuche 
von  Ibm  betrafen  niinmehr  die  Coostatirung  der  Tfaatsache,  daTa 
an  vöUig  trocknen  (rlaBftUioD  kd  gut  wie  keine  Verdichtung  tod 
Ga»en  (KohUnnäuve)  atattSndct,  dafs  dagcgoo  bei  Einführung 
selbst  eiuer  sehr  geringen  Menge  Feuchtigkeit  dieeea  statthat 
und  zwar,  in  Uebereinstiminung  mit  Seinen  frtUierän  (1)  Ver- 
»uuheu  (wodurch  zugleich  die  Eiuwände  vuu  Kaiser  (2)  eurllck- 
gewiesen  sind)  um  so  mehr,  je  bühcr  die  Temperatur  steigt, 
mitbin  je  mehr  der  CapiUardnick  wachst.  Der  scheinbare 
Widerspruch  aUo  der  aus  folgender  Tabelle  hervorgehenden 
ThatßÄcbe  der  Kxchtadsorption  der  Kohlensäure  an  völlig  trocknen 
OlaJiHäclieii  mit  den  früheren  |,2)  UnterKuehungen  int  daliiu  auf- 
zuklären, daffi  bei  letzteren  die  Glasfaden  nur  scheinbar,  in 
Wahrheit  aber  nicht  trockeu  waren.  Sie  wurden  damals  nur 
etwas  unterhalb  "iSi^  getrucknet.  Nunmehr  fand  Kr  die  in  fol- 
gender Tabelle  niedergelegten  Facta  : 


Nr.  der 

V,— Va 

Boo'bMht, 

T 

i       ' 

T,-t, 

^ 

P 

1 

0,000 

0,00 



23,6 

0,7196 

8 

0,8S8 

0,00 

— 

92,8 

0,7894 

B 

1,8» 

—  0,14 

— 

98,9 

0,7480 

4 

2,838 

+  0,03 

— 

26,9 

0,7413 

6 

8,838 

—  0^09 

— 

44,8 

0,6886 

6 

4,776 

—  0,08 

— 

2M 

0,581» 

T 

5.772 

—  0,06 

— 

84,0 

0,6W7 

8 

a,77j 

+  0,03 

— 

24,7 

0,5SW 

9 

7.667 

S3,80 

96,27 

16,7 

0,4994 

ID 

8,0  IZ 

28.73 

14,76 

19,3 

0,i7fil 

11 

8,553 

39,»9 

9,7a 

16,8 

0.4480 

,  n 

»,ÜUb 

37,65 

6,7» 

19,0 

0,4612 

15 

9.fi95 

39,80 

8,80 

18,8 

0,4324 

14 

10,032 

10,66 

8,00 

19,2 

0,6167 

I& 

10,612 

41.78 

2,V3 

16,6 

0,6082 

le 

11,612 

48,77 

1.99 

I7.a 

0,«02] 

17 

12,612 

44,66 

0,69 

16,6 

0.6981 

IS 

13,612 

45^6 

0,70 

19,2 

0,6941 

1» 

H,612 

4S,77 

0.4  r 

20,2 

0,6941 

20 

16,612 

46.16 

0.89 

SU 

0.6941 

XI 

16>69& 

46,49 

0,24 

21,8 

0,6941 

CI)JE 

t.  f.   1688,  76 

r.;  f.  1884,  94 

.  —  (»)  JB.  r. 

1864,  94. 

^^^  ClV*llave  UaMbwrpiioo  (AdtorpUua  von  Wua«vd«iDpr)-              gg                   ^^| 

?!/        X       1 

V            I'~I'            f 

^1 

1"* 

l 

1       T,-Ttt 

17,603         1 

46,71 

0,52        ' 

»1,6 

^1 

!• 

ts,«o»       1 

46,94 

0,28 

33,9 

03916                         ^H 

ü 

I9.602 

47,24 

0.30 

33,3 

0.589»                         ^H 

V 

20,fi02 

47,27 

0,03 

32,3 

n,589T                         ^H 

1 

21,7  27 

47.34 

0,06 

»3,7 

03896                        ^M 

r 

«2.&93 

■17,46 

0,14 

31,9 

03883                           ^H 

r 

33^99 

47,4» 

—  O.tM 

333 

03890                        ^H 

» 

24,693 

47,71 

0,2» 

28,8 

0,6881                         ^H 

^„ 

V6,&93 

47,88 

0/)9 

22,4 

0,5671                         ^H 

■n          37^93 

4g,06 

0,18 

21.0 

0,6647                         ^H 

^Hl           29^92 

4ti,)0 

0,04 

20,7 

0,6654                        ^H 

^^K,          39,fi»3 

4S,I& 

0,00 

20.6 

0,6639                        ^H 

^■P      8fM>»a 

48,1« 

0,01 

303 

0,6882                           ^H 

^^         3l,&93 

46,  SO 

0,14 

30,4 

0,5831                         ^H 

B                       SS,fi92 

46,32 

0,03 

18,6 

0,6623                           ^H 

m                     83,092 

4H,42 

0,10 

173 

03881                        ^H 

■                       a4,fi93 

48,44 

0,02 

19,1 

03831                        ^H 

jr                    85.C93 

46.M 

0,07 

19.1 

0,5840                        ^H 

tD           \           36  ,,69« 

48,60 

—  0,01 

19,4 

0382S                        ^H 

11                        37,696 

48,57 

0,07 

19,4 

03777                  ^M 

»           )            3S.69fi 

48,48 

-0,09 

18,3 

0378«                  ^H 

43            [           39.&«1 

48.72 

0,29 

13,8 

03?&5                      ^H 

k           1           40.712 

48,62 

—  0,09 

16,6 

03168                ^H 

i-         \           41,798 

48,77 

0,15 

163 

0379«                 ^H 

h          t          42.668 

48,77 

0,00 

17.3 

^H 

F          1          4S.flM) 

48,78 

—  0,04 

18,8 

0,6790                      ^H 

1          l          44,481 

48,66 

—  0,08 

213 

0,6818                        ^M 

B          1          46,461 
S          \         45.898 
«  .  .     1           4M8I 

48,68 
48.68 
48.60 

0,03 
^  n  i<i 

83,2 

9A  1 

0,6796                           ^B 
03796                        ^H 

-0,36 

363 

m      \      *6.4äi 

4B,Ö7 

0,14 

17.4 

^H 

M           1           44.fr48 

48,62 

—  0,81 

19,4 

^H 

M          1          43^9« 

48,73 

—  0,01 

17.4 

0,&80Q                        ^H 

&6          1         «SJftM 

48,62 

0,09 

17,2 

0,6781                        ^H 

u       '       4d,aw 

48,38 

—  0,09 

163 

0,6829                       ^H 

b7                   50,603 

48,78 

0,00 

16,4 

^^^1 

68         ^        M,7»4  ' 

'        61,81 

11,12 

193 

^^^B 

&9          1        &S.9I7 

60,78 

5,98 

18,4               0,&388                   ^^^H 

60                   &8,443 

65,90 

3,93 

0,5t3fl                 ^^^1 

«1           1         54,S9S 

87,97 

2,22 

18,6              0,4978                    ^^^H 

,     41         1       »,400    ., 

8632 

1,80 

183              0,4973                          ^H 

6»         I       b€,*W 

69,a 

0,81 

17,6              0.4935                          ^H 

ü  obigen  Daten  giebt  V  die  verdichteten  Kohlensäurevolame  in              ^H 

cm  von  0*  und  760  mm  Drack,   bis  zu  den  unter  T  in  Tagen              ^H 

HUBmcbthetleo  derselben  angegebenen  2^it«n ;  (V, — ^Vo)j'Ti— T«               ^H 

HvucBcb windigkeit   der  G-aaverdiubtiiiig,   d.  b.   dasjeuige   Gu-               ^H 

Erolum,   welcbefl  bei   gleichbleibend  gedachter  Verdichtncg  zur              ^H 

Hnt  T  iD  einoiu  Tage  verscbwindeii  würde ;   eadlich   t^  oad  P             ^^1 

f        Jafef«*bw.  t  Ob«n.  o-       «.  HU  IIK.                                                         5                                               ^^^^t 
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die  Tempenturen  und  Drucke  (letztere  in  m  der  Quecksilber- 
fiäule).  Bei  den  Versachen  1  bis  H  waren  dio  Qlasfildeu  (im 
Gewichte  von  49,4527  g  =  einer  Oberfläche  von  4,6733  qm) 
vüüif;  (boi  505°)  ausgetrocknet;  nach  der  achton  Beobaclitung 
jedoch  wiirdft  in  die  Baromcterröhrc  (innerhalb  welcher  die  Gas- 
udsorption  statthatte  und  in  wuicliu  mit  einem  besonderen  Mela- 
apparat  ein  ganz  bestimmtes  Volum  Kohlensäare  eingelasaea 
werden  konnte)  mit  Ilülfe  einer  kleinen  Kugel  an  einem  Drahte 
0,fl22G  g  Wasser  eingeführt,  welcbea  die  Wündo  der  Kübre  zu 
nächst  mit  TrOpfchen  bedeckte,  dann  aber  sehr  bald,  nach 
24  Stimden,  viJlUg  sieb  an  die  üUsfadeii  lagerte.  Innerhalb 
dieeer  Zeit,  genauer  in  22  Stunden  (zwischen  der  achten  und 
neunten  Beobachtung)  hatten  sich  schon  '2'dß  ccm  Kohlensäure 
verdichtet,  so  daffi  dio  mittlere  (.Tonuhwindigkoit  der  Verdichtung 
26,27  ccni  betrug.  Letztere  nahm  von  da  an  ganz  erheblich  ab, 
so  dals  sienachVerlaut' von  wciter<}n  2B  Tagen  etwa,  in  der  Nühe 
der  neununddreifaigsteu  Beobachtung ,  bis  auf  ein  Minimum 
herabgejiunkon  war.  Nach  vollendeter  AdHorptioa  bestand  die 
Schicht,  welr.he  die  Fäden  bedeckte,  aus  80,9  Proc.  Kohlensäure 
und  19,1  Froc.  Wasser;  ein  Vcrhültnii'g,  welches  unter  der  An- 
nahme, dals  dio  Kohlensäure  unter  hohem  Capillardmcku  eine 
Verbindung  mit  Waeser  eingehen  könne,  die  Existeuz  eines 
HgdratB  {CO,), .  B,0  auaeigeu  wllrde  (her.  83,01  Proc.  CO,, 
16,9&  Proc.  IIjO).  —  Erhitzte  Er  die  Fiiden,  welche  über  94  Tage 
nach  Obigem  der  Kohlonsänrcadeorption  ausgeaob&t  waren,  durch 
Aufsetzen  des  Thermostaton  auf  den  Kopf  des  Barometerrohrs 
(wo  sich  die  Fäden  befanden)  bis  auf  nahezu  lOÜ'^,  hefs  dann 
erkalten  und  danach  wieder  die  Kohlensaure  adsorbircn,  ao  zeigte 
Biob  Folgendes.  Von  den  B3,?2  ccm,  die  vor  dem  Erhitzen  ad- 
»orhirt  waren,  fanden  sich  nach  demselhcn  nur  noch  (»7,87  vor, 
aber  nach  Verlauf  von  fünf  Stunden  schon  war  die  Adsoi-ption 
von  da  auf  70,28  ccm  gestiegen,  was  einer  CondensAtiona- 
geschwind  ig  koit  von  ft6,33,  also,  da  die  vorhergehende  (vor  der 
Erhitzung)  0,6D  betrug,  einer  ijtcigcrung  derselben  auf  daa 
82racfae  gleichkommt.  Die  weitere  Verdichtung  erfolgte  so 
rasch,  6&fy  nach  IG  Stunden  schon  der  vor  dem  Erhitzen  vor- 
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idene  tSUnü  dw  Baroiaeterfaöbc  wieder  erreiaht  wtt.  Wurdea 
lUch  die  Fftdeo  allmühliiih  mit  HlUfu  des  Thennostaton  einer 
T«Bp«f»tiir  TOD  467"  auegeeetst,  einer  T«mparatur  also,  bei 
mkthsr  di«  Dicke  der  Wa^ficracbiubt  gleich  Null  wird,  hu  aoigte 
M  uc^,  d&TB  die  auf  die  Weise  ointretecden  bedeoteodeu  piiiix- 
tkban  Aooderangeu  deü  partialeo  und  totalen  (Tosdruuka  keinen 
hmeik baren  Kinflufa  aut'  die  in  der  capUUren  WoBBcrscIiicht 
■■»-  and  «totret«Ddeu  Omo  ausüben.  DaTb  dieüt  wirklich  der 
FkD  sein  knnii,  li»^  Irdiglii^h  daran,  darti,  wenn  auuh  der  Druck, 
wat&t  d«m  die  feuchte  Gasmaaie  steht,  erheblich  wachst,  dennoch 
dar  Capillardruck  V,  welcher  an  der  OberBächo  der  Wassor- 
•düeht  herrscht  und  welcher  nach  Obigom  Hnoderto  von  atm 
büri^  jenen  stets  bei  Weitem  überragt;  t»  kann  also  eine 
Vcntftrknng  des  Genammtdruckes ,  dessen  CTrÖlse  innerhalb 
•ioer  atm  schwankt,  so  gut  wie  keinen  EinAuIs  auf  das  adaor- 
faöte  Gaavolum  ausüben.  —  Für  die  Praxis  ergiebt  eich  aus  vor- 
tl«lt«adea  wie  an«  den  früher  (I)  besprochenen  Untersuchungen 
Budbob's  das  bemcrkuDswerthc  ßesullat,  dafs  bei  QtuanaUfsm 
weaentliche  Fehlerquelle  dadurch  zq  vermeiden  ist,  dais  die 
iwendendan  Glasgefüfse  von  den  letzten  ii^puren  Feiichtig- 
Wt  befreit  werden  and  Kwar  durch  Anwendun)^  einer  viel 
k^boot  Teap«-atur,  ab  sie  bis  dahin  Üblich  war. 

h.  Pfaundler  (2)  theilte  übrigens  mit,  in  Rücksicht  anf 
4m  obeo  bet^prochenen  Untersuchungen  Bunsen's,  dafs  das 
Varsehwinden  der  Kohtenaäurt  bei  gaeanajyüsehen  Untersuchungen 
itatt  durch  Adsorption  von  Gla»  durch  chemische  Eininrkung 
mä  dawelfae  anstände  komme.  Kr  boobauhtete  nämlich  gelegent- 
Ecfa  etnea  £xperlmencs  mit  oomprimirter,  also  unter  einem  hohem 
Druck  stehender  Kohlensäure,  daCs  diese  durch  den  £iaflu&  von 
Drumond'schem  Licht  das  Glasrohr,  worin  sie  sich  bttfand, 
•ehwach  ätzte.  Er  schlofs  daraus,  dals  auch  gewöhnliches  Tages* 
lebt  bei  sehr  langer  Versuchsdauer  die  unter  geringerem  Drucke 
itih-imilf  Kohlensäure  gleichfalls   zu   ein«»'  Einwirkung  auf  das 


(I)  JB.  f  16SS,  7d  f.;    f;  18S4,  M.  -  (}]  Ann.  Phyt.  [3}  ««,  498. 
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fiue,  Zon.  dM  Osoni.    ~   Loft,  RcibaogowCfficieot. 


Glas  treiben  kdane.  —  Eine  DiSusion  von  Kohlensaure  durcb 
OIäii  (1)  Bchciint  ansgeschloBSün. 

E.  Muliler  (2)  »ebsie  Seine  (3)  Versuche  über  die  Zer- 
aoteongsgoscb  windigkeit  dee  0£on$  mittekt  des  Ozonometera 
(ozoDomötre  ä  cffluve)  fort.  Er  stellte  fest,  dafs  bei  5"  (während 
24  Standen,  nnter  sonst  gleichen  Bedingungen)  etwa  das  ^'y'«  fache 
der  molekulartii  Menge  an  Ozon  zerstört  wurde,  wie  bei  30". 
Je  mehr  Ozon  aber  sehen  eerselKt  war,  je  Bchneller  zenetzte 
sich  der  Rest. 

Q.  Schneebeli  (4)  stellte  Versuche  an,  am.  den  absolat«a 
Rabungacoffßcienten  ft  der  Luft  (5)  zu  bcsUmmen.  Zu  dem 
Ende  bediente  Er  sich  einea  nnten  «ti  einer  Röhre  (CapilUre) 
verjüngten  (^linders  A,  der  oben  mit  zwei  Hähnen  zum  Kinlafs 
von  Luft  sowie  Wasser  versehen  war  und  welcher  mit  seiner 
unteren  Röhre  in  einen  offenen,  unten  durch  einen  Hahn  ver- 
schlossenen Cyiinder  tauchte.  Waaser-  und  Tjnfthahn  des  oberen 
GefäTscs  sowie  der  liabn  dee  unteren  wurden  zugleich  geöffnet 
derart,  dafs  das  Niveau  dee  Wassers  in  beiden  GeHirBen  an- 
dauernd gleich  blieb,  also  in  dem  Mafae  Luft  und  Wasser  ein- 
strömten ,  als  Wasser  allein  abflofs,  Der  obere  Cylinder  war 
gradnirt,  der  untere  (wegen  Einhaltung  der  Constan«  des  Ni- 
veaus) mit  einer  Harice  vorsehen.  Hezcichnet  A  die  Pichte  des 
Quecksilbers,  g  die  Beschleunigung  der  Schwere,  h|  und  ht  die 
Drucke  an  den  Enden  der  Capillare,  R  den  Radius  der  letetcren, 
s  die  Zeit,  innerhalb  welcher  ein  Volnm  (V)  Ijuft  in  den  oberen 
Cylinder  A  strömt,  l  die  Länge  der  Capill&re,  h't  den  Ehnok  h« 
minuB  der  Tension  des  WasHorrlaropfs  in  A ,  sowie  endlich  T 
und  T,  die  absoluten  Temperaturen  der  Capitlarröhro  und  de» 
Beservoirs  A  —  so  findet  man  den  RoibangsooSfficienten  ju  nai^ 
der  Gleichung  : 


<l)  Bbba  dio  oiDMhUf^igvD  Venuobe  tod  Quincke  :  JB.  f.  ISS7,  82 
Dnd  Bartolt,  die««u  JB.  6.  59  (DurcblABugkeit  ron  WuMritoff  und  ßtiata- 
■igff).—  (S)KecTi»T.  P«yi-U*B«,  139.—  (8)  JB.  f.  1884,  630  f.—  (4)  Arob. 
ph.  nat.  (8)  ■«,  197;  Ajin.  l'by».  Beibl.  9,  770.  —  (5)  Vgl.  JB.  f.  1Ö76, 
81   f.;    f.  1884,  87  f.;    *gL  oamooÜicli  v.  0  b^rmcyer,  JU.  f.   1876,  81  ff. 


G«wtolit  raa  hutl.  —  Lart,  VarflOsei^ong. 
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''  *  J6i  Vh',  '    T, 

Hiemacfa  ergab  sich,  unter  Anwendung  der  bekannten  Gleichung 
m  »  fiHl  +  0,0U366  t)  (Ur  //«  im  Mittel  aas  b  VerBuchsreihen 
M  —  0,0001707  (I). 

Nach  6.  Agamennonc  (2)  iet  das  (iewieht  eines  Liters 
Lmfk  g^nch  A  «  1,29310  acter  dem  Drucke  von  1  atm  sowie  d  ^ 
l^ilSA  anter  2  atm  Druck. 

S.  V.  Wroblevski  (3)  hat  die  Erscheinnngeo,  welciie  bei 
4«r  Coiaprnziiniog  re»p.  VerflUssigimg  der  Luft  (4)  entstehen, 
gwner  beobachtet.  Ke  Ubbcd  sich  bei  dieaer  Operation,  reep. 
■Ml  der  flüMigcn  Luft  zwei  Übereinander  liegende,  durch  eine 
UiBiacusd&uhe  »charf  getrennte,  heterugene  Flüssigkeiten  er- 
ImüIod,  welche  einzeln  f^eeamTnolt  und  an&Ijairt  werden  können ; 
waouu  JUSO  zu  erkennen  ist,  dals  die  Luft  sieh  nicht  in  einer 
bMBogoieii  Weise  verfiflssigt.  Des  Einzelnen  wurde  diefR  mittelst 
4m  Tvncliiedenen  Curve  der  Spanukräfte  erwiesen,  die  £r  durch 
Vertnindenuig  dee  Druckes  nach  der  Campresaion  bei  verschie- 
<leo«i  Vennchu-eiben  erhielt.  Lilst  man  die  Luft  unter  einer 
•tra  Druck  sieden ,  so  ändert  sich  die  SSiedetcmperatur  stetig 
Ktd  mrar  in  dem  8tnno,  dal's  man  erkennt  :  die  Fliinsigkeit 
«M  mit  jedem  Augenblicke  stickstoffarmer.  Verdampft  man 
die  Lufi  im  Vacnum,  so  wird  die  Erscheinung  der  Druckschwan- 
knngen  sowie  der  Aenderuog  in  der  Siedetemperatur  noch  auf- 
&Dender,  welches  folgende  Tabelle  neigt,  in  welcher  bedeuten  : 
W'  die  Ablesungen  am  Galvanometer  in  cm,  W  den  aus  drei 
Abianngen  bcrochoetcn  Auuchlag  in  um,  ^  die  ontsprocbande 
Tempemtnr  und  d'  die  Spannkraft  des  Dampfes  in  cm  Qoeck- 
lilbvTdruck  : 


(1)   JB.  I.   187&,   aifl*.  -  (3)  Ann.  Phjr«.  Bubi.  ■,   4««.  —    (t>  Ana. 
nyw.  (t)  9m,  tu.  —  (4)  JB.  r    I884,  39&. 
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Kaeli  Obigem  vorlKaft  also  die  i^pannoDgacnrve  Dicht ,  wie  bei 
anona  etofecliai  Gase.  Die  Temporatur  sinkt  ztient  gleichseitig 
aUt  der  Abnahme  des  Dniokee,  big  etwa  zn  16  cm;  sie  erreicht 
daan  <fau  onte  Minimum,  welchee  im  Mittel  aus  den  4  Versachen 
etwa  —  108"  betrügt ,  steigt  eodann  bei  weiterer  Verdünnung, 
erreicht  bei  —  196,4*  (im  Mittel)  unter  einem  Drucke  tod  etwa 
9  cm  MT)  Maximum ,  sinkt  sodann  wieder  (mn  apftter  nodimals 
«in  wenig  su  steigen)  und  ist  unter  etwa  2^  cm  Druck  nur  um 
mien   Bniohlheil  oinu  Grades  tiefer  als   diejenige  Temperatur, 
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welche   der   reine  Saucratoff  unter   dem  gleichen  Drucke  zeijft. 

—  Um  die  oben  erwähnten  2  MeniscuBÖäcben  zti  sehen,  hat  man 
folgendermaiseu    zu   verfahren.     Man   verflllBsigt    die    Luft   bei 

—  142",  bringt  sie  durch  Hinzulassen  gasförmiger  Luft  aus  dem 
Co mpreänionsap parate  unter  don  Druck  von  40  atm,  wodurch 
der  Menücu»  verschwindet,  und  sperrt  das  VerBUssigungsrohr 
(nicht  voUständig)  «b,  wonach,  auch  zugleich  in  Folge  Abküh- 
lung der  eingelnaseneti  Luft,  der  Druck  darin  langsam  ru 
sinken  beginnt.  Sobald  derselbe  nunmehr  gleich  37,8  atm  ge- 
worden, zeigt,  sich  wieder  ein  Meniaeu»,  aber  an  der  höheren 
Stelle  des  Rohres ;  gleich  nachher  tritt  aber  auch  der  alte  Me- 
niscus hervor  und  es  ist  dann  die  ursprüuglicLi  veHlUssigte  Luft 
von  der  neu  verflüssigten  durch  eine  scharfe  MeniscusAJiche  ge- 
trennt. 

Aus  einer  Untersuchung  von  K.  iScubert  (1)  über  die  Ex- 
plosion halogenhaltiger  Kohlenwnsserfioffe  resp.  ihre  Analyse  ist 
Folgendes  zu  entnehmen.  Bei  der  Vcrbronnung  von  Fhioritleu 
(Aeüi^l;  P^optfl-  und  litUiflßuorid)  von  Chloriden  (Methyl-  und 
Aethylchtiirid)  ttowio  von  Msthylbromid  Btelltc  es  sich  heraus, 
daTs  die  genannten  Fluoride  und  Chloride  nach  der  allgemeinen 
Gleichung :  C.U,„  +  ,R  -|-  1,&  nO,  =  nCÜi  +  nH,0  +  RH  neben 
Kohlensäure  und  Waascr  Halogenwaaseratoff  liefern,  welcher 
letztere  im  Eudiomeler  absorbirt  wird ,  also  für  die  Messung 
verschwindet.  Um  densülben  nachzuweisen ,  kann  man  einfach 
die  Verbrennung  ober  etwas  Wasser  vornehmen  und  fUr  Chlor- 
wasserstofT  letzteres  nachher  mit  Silberuilrat  und  Haipetersäure 
versetzen  ;  für  Ftuorteassersioff  ist  ein  directcr  Nachweis  bei  den 
in  Frage  kommenden  geringen  Mengen  nicht  möglich,  soaderti 
nur  derart  als  Säure^  dafs  man  Wasser  mit  empfindlicher  Lauk- 
mnnlöBung  tränkt,  welche  nach  der  Operation  sofort  in  [beim 
Kochen  verbleibendes)  Koth  umschlägt.  (Unterschied  von  Koh- 
lensäure, welche  bekanntlich  beim  Kochen  entweicht  und  hl 
Folge  dessen  das  ursprüngliche  Blau  wieder  horstellL)  Du 
Methylbromid  verpufft  unter  Freiwerden  von  Halogen  naoh  der 

(1)  B«r.  lass,  3644. 
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Gloichane  :  C.H>.  ^  ,R  -(-  (n  +  -  ^^)0,  =  nCO,  +  (04. 0^) 

HfO  +  VflRi  t  letzleres  wird  vom  Quecksilber  ^ebundtoi  und 
efrtsi«bt  sieb  derart  der  Mossnn^,  e«  ist  jedoch  wUbrond  de« 
Pioctagea  an  der  Farbe  dea  Dampfes  zu  erkennua.  —  Bei  der 
qouitttAlivoQ  Untersuchung  zei^e  sich  sodann ,  dafs  (bei  ge- 
ringem llel)en(cburti  an  Sauerstuä')  die  UmseUutigeD  nacb  obiger 
Qleidinng  für  Fhiorverbindiingen  genau,  för  Cblorverbindungen 
aber  unter  Auftreten  von  wenig  freiem  Chlor  etatthat.  Die 
Uieidiung  für  Methyibromid  war  ebeDfalU  nicht  völlig  genau, 
^  ontcr  den  Verbrennungsproducten  etwaa  KromwaBBerstoff 
nftzmt.  FUr  dun  qualitativen  Nachweis  von  Brom  und  C'A/or 
■orwie  Fluor  in  Kohlenwaascrstoflen  sind  aber  die  IJmsetzongen 
mp.  ist  die  Iteaction  völlig  brauchbar. 

W.  Ramsaj  und  Sydney-Young-  (I)  beachrieben  einen 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Dampfdruck»  fltlMiger  und  auch 
fnter  Verbindungen.  Er  bestobt  wosontlich  aus  einem  Roagcna- 
r«kr,  webhes  io  einem  amgebendec  Gefäfse  »ich  befindet,  das 
nir  die  Zuknluog  der  zur  Krbitzung  verwundeten  Dämpfe  dient. 
DkMS  filbrt  TXi  einem  Condensator,  der  mit  einer  Sprengcl- 
■dkan  Pompe  in  Verbindung  steht,  während  m  das  Reagensrohr 
ein  Tbermometcr  (dessen  Knge)  mit  Baumwolle,  event  mit 
Aabcat  ttmwickelt  wird)  taucht  sowie  das  Röbreneude  eines 
Scfaeidetrtchteni,  welches  das  Thermuineter  berührt.  Zur  Aua- 
tebnmg  der  Operation  saugt  man  zunächst  mittelst  der  Spren- 
geracheo  Pompe  soviel  als  mJlglicb  aus,  iKTst  dann  aus  dem 
8elieidetricbtcr  etwas  Flüssigkeit  aufs  Thermometer  fallen,  wo- 
durch die  Baumwolle  befuucbtut  wird,  erhitzt  und  uotirt  nach 
mitreiender  ConstanK  von  Temperatur  und  Dmck  die  ent- 
•precbcndcn  Daten.  Man  läfst  sodann  von  Neuem  Flüssigkeit 
»of  dac  Thermometer  tropfen  und  wiederholt  die  Operationen 
rsp.  Able«uiigea,  bis  eine  genUgende  Menge  von  Daten  erhallen 
worden  stod.  —  Um  feste  Substanzen  für  den  Apparat  brauch- 
bar xo  machen,  Ittfet  man  den  Scbeidetricbter  fort,  indem  man 

(l)  Chua.  Boe.  J.  «9,  49. 
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entere  dir«ct  ins  Reagenjsrohr  bringt.  —  Für  Bfnffiäur«  wurden 
folgende  ReeulUie  erbalteu,  aeben  welchen  die  frUher  <s4ialteDen 
TOD  Regnault  (1),  Landolt  (2)  und  Wullner  (3)  Augaa- 
mengeatcUt  »ind  : 


BiuiBAy  und  Youog 

ßeSUftuU 

Landolt 

Wttlloor 

Temp. 

P  Cf«t) 

P(fl««ig) 

P 

P 

P 

0» 

t.02 

■ 

8^ 

3,33  bii  4,sg 

T,8 

^_ 

10 

5,19 

9,84 

8,80  .    «,»0 

11.1 

— 

SO 

11,80 

11,68  .  ia,65 

18.» 

19,0 

50 

19,90 

— 

S9,l 

80^ 

40 

M,0 

— 

«4,1 

46,6 

M 

5t>,a 

— 

B6,0 

7«,0 

M 

8S,S 

— 

»7.4 

107,3 

«0 

1S7,1 

>» 

142,0 

106,2 

M 

201.0 

1     -k  ^^          1 

204^ 

332,9 

90 

»2,8 

290,8 

346,7 

100 

41«,& 

iO«,5 

478,0 

110 

682,6 

— 

— 

Au«  einer  Abhandlung  von  W.  Müller-Erzbach  (4)  über 
die  Bestimmung  der  relativen  Dampfspannung  {EÜr  Waaaer, 
wüasorigcn  Lösungen  und  Oxydkydraten)  seien  folgende  Schluls- 
ergebnisse  hervorgehoben  :  1)  Durch  den  Gewichtsverlust  (über 
Schwefelsäure)  bei  der  Verdampfung  können  geringe  Unter- 
achiede  in  der  Dampfspannung  sowohl  von  unverbiindenem  ak 
cbomisch  gebundenem  Wasser  sicherer  und  genauer  erkannt 
werden  als  durch  barometrische  Messung ;  und  zwar  ist  ftlr  die 
Bestimniung  sehr  geringer  Dampfspunuungeu  die  WUguugsme- 
thode  alf*in  brauchbar.  2)  Einige  MelaJloxyde  (Kupferoxyd^ 
Eiaenoxyd)  absorbirea  beträchtliche  Mengen  Wasserdampf  derart, 
dafs  dioe<»  uhomisch  gebunden  erscheint;  von  7'Aonert£s' nament- 
lich werden  8  Proc.  an  absorbirtcm  Wasser  fester  gebunden 
aU  das  Wasser  in  der  84-procentigen  ScbwcfeUäure. 

P.  de  Heen  (5)  fand  in  einer  Arbeit  über  die  Tension 
geaätUgter  Dämpfe  im  Allgemeinen  bei  einer  Reibe  organischer 
Körper  die  von  Treu  ton  (fi)  aufgestellte  (Seßetzmüfsigkeit 
bestätigt,    wonach  die   sogeaannte    htteule   MoUkularwärm«  ^= 

(1)  1662  (lo  d«n  JB.  nicht  Obergngftugmi).  —  (1)  JB.  f.  1668,  82  ff. 
—  (3)  IcL  der  JB.  f.  1866,  43  «rwlbntvu  Abbujdbtn«-  —  (4)  Ana.  Pbya. 
[2J  •»,  367.  -  (6)  Belg.  Aosd.  Bull.  [8]  •,  281.  -  (6)  JB.  f.  1884,  200. 
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XL  dvr  ftbfiolatet)  8iedet«niperatur  T  proportional  Ut,  d.  h.  also 
MJWTo  ^  Const.  Man  lumD  also  das  Dal  ton 'ach«  Gesetz  der 
DuapfspaotiuDg,  welches  «unsagt  (dpidtjo  =  Couit.  (wie  auch 
wmmk  geui^  F.)  Dicht  aufrecht  erhalten,  sonderu  es  würe  nach 
Tronlon  so  schreiben  T  (dp,'dt)o  =  Congt.  Diefs  würde  he- 
deuten,  dafs,  ausgehend  von  dem  Siedepunkt  der  an taprech enden 
FlOaaigkAiten ,  die  Vorftnderung  der  Damp&pancnog ,  welche 
toter  beatimmten  Tempera luränderung  entspricht,  im  nmgekehr- 
tBD  VcrhaltnifB  zur  ahnoluten  Temperatur  stjinde.  Difwe  Geaetx- 
BÜrigkeit  zeigte  Er  ft'ir  folgende  Körper,  wovon  allerdings  AI- 
ieiol  und  Waeaer  eine  aiemliche  Ausniüime  machen.  Zum  Ver- 
gleich stehen  in  der  Tabelle  die  Wtrthe  nach  Dal  ton  daneben; 


Snlwtiua 


-Cx 


Wortlu)  von 


Cx 


tUdwr 

jUkokol        

CUotofonn        .     .    •    «    • 

tffWnm  

■rtlMwtoffchtorid  (CCt«?) 
HrtwiliUohtointeg  .  .  . 
Ib« 


88«0 
10G40 
8430 
8603 
8W6 
7004 
8816 
lOlM 


Qrurhi» 

Er  aotgte  femer,  dafs  das  Product  der  eogenannten  molekularen 
VerJampfungncämu  (beim  tjiedcpunkt  genommen)  mit  dem 
Auad^n«ng$eo?fßci9nten  cüDstant  Bei,  und  zwar  Hlr  folgende 
Eaitr,  AücohoU  und  Hal^idverhindungen  : 


SubvUDi 


UsIekuL 
V«nUin- 
pfoiigsw. 


AuBdoh- 

uuuga- 

MifficiSBt 


Produot 


A— i— Brt)U»-MeÜiyUtbti 
^■IHi  III  ii-Mtthymimr 
■■tlMlAiLrB-UMlijrJltlMr 
AadMMtan-AouiyUther 
Ewi^lMrt-ABÜiyUthOT 

&«tlnrUIkoliol      .    .    . 
AaiyUkobttl    .    .    .    , 

Mcthjljoaid      .... 
A«tli]rl>Mlwl      .... 


i-  u 


8,46 

»,80 

10,70 


0,001486 
OiOOlMI 

0,001196 
0,001334 
0,001267 

0,00 1146 
0,00104 
0,000»  13 

0,00136 
0,001 14 


0,0100 
0,010fr 

O,0lOti 
0,0108 
0,0113 

0,00» 
0,010« 
0,00« 

0,0081 
0,0088 


M 
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Da  nnn  nach  Ihm  die  ginnere*  Mol^ularvtärvie  (gegenüber 
der  ohigen  latenten,  dio  sich  augschUfilBlich  auf  flie  Ueberwin- 
dung  des  Aggrwgatzuetande»  u.  s.  w.  bescbränkt)  M^,  dividirt 
durch  die  absolute  Temperatur,  constant  ist,  d.  h.  M^/To  ^  Conat., 
so  folgt  daraua  die  Relation  :  a  (Ausdehn  ungscoeffi  den  t)  ^ 
Const/To  oder  «To  =  Conat. ;  in  Worten  also  :  filr  diejenigen 
Körper,  welche  einer  hottMlogtn  Het'he  angehören,  ist  da»  Pro- 
duot  dea  AusdehnungseoefGcienten  mit  der  absoluten  Stedoum- 
ptratur  constant. 

Eine  Abbandtnng  von  E.  Sarrau  (l)  über  die  Tension 
goHfittigter  Dämpfe  ist  wesentlich  mathematischen  resp.  thermo- 
djToamiachen  Inhalt«. 

C.  Vincent  und  J.  C  h  ap  p  u  i  s  (2)  haben  MaximaXteniiionen 
und  kritische  Pttnkle  einiger  Dämpf«  von  Flüswigkeiteu  beob- 
achtet BezUghch  des  Chlorwaaaerstoffa  fanden  Sie  das  Resultat 
von  AnsdcU  (3)  bestätigt,  welcher  den  kritischen  Punkt  des- 
selbon  zu  fil/)^  feststellte.  Für  Methylchlortd  konnten  Sie  nicht 
wie  fUr  ChlorwasHcratoff  In  einem  einfach  v erschlossen on  Rohr 
arbeiten,  da  bei  dem  bermetisebeD  Verscbliefseu  desselben  vor 
der  Lampe  stets ,  selbst  bei  der  äufserstcn  Vorsicht  von  der 
Substanz  etwas  zersetst  wurde ;  Sie  mufrten  vielmehr  derart 
verfahrao,  dafs  das  (eorgialtig  getrocknete)  Rohr  nur  an  einem 
Ende  verschlossen»  an  dem  anderen  aber  mit  emem  Dreiweghahn^ 
der  an  einem  Glasrohr  &aX*,  vorsehen  wurde,  derart,  dafs,  nach- 
dem das  Vacuura  hergestellt,  mittelst  der  Sprengel 'sehen 
Pumpe  retaea  Metbylcblorid  unter  Abkühlen  augelaaseu  werden 
konnte.  Das  Rohr  mit  dem  Dreiwoghahn  wurde  sodann  unter 
Quecksilber abgescbnitteu,  das  Versuchsrohr  in  den  Oailletet- 
scben  Apparat  (4)  gebracht  und  dieser  mit  warmem  Wasser 
umgeben,  nm  die  Tension  allmählich  bis  06'^  steigen  xn  lassen, 
wonach  das  Wasser  durch  Ufj'ceriD,    welches  erhitzt  wurde,  za 


(0  Compt.  read.  tOl,  994.  —  (S)  CompL  rond.  lOO,  1216;  >01, 
427.  —  (3)  In  der  JB.  f.  1883,  110  beaprocheueu  Abhaudluiig.  —  («)  JB.  f. 
168X,  66. 
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war.    Sie  fanden  auf  die  Weise   folgende  Tensionen 
bei  folgenden  Temperaturen  ; 


Tsmp. 
Teaa. 

36* 
7,M 

100* 

3S,90 

40" 
8,76 

110» 

41,00 

60* 
11.90 

IM« 

49,80 

60" 
14,90 

180» 

61,00 

70» 

n.«7. 
iw 

66,00 

80" 
33,1& 

liOO 
70,60 

90» 

27,65  «tm 

Tau. 

Ul" 
7^,00  ■.tm, 

I 


Bei  der  Temperatur  ron  142"  licfB  sich  dm  Mcthyloblorid  mit 
15Ü  mtm  comprimirou,  ohne  einen  Meniscus  zu  zeigen,  wonach 
•eine  kritische  Temperatur  in  der  Nähe  vun  141,5"  sieh  befindet 
Zwischen  —  30  und  +  30*  zeigt  das  Chlorid  eine  Darapftension, 
welche  nach  Regnault  der  l''onncl  genügt :  log  F  ^  a  |  but. 
—  In  der  Folgte  wurden  auch  die  Dampftensioncn  und  kritischen 
Temperaturen  von  Aethylchlorid  und  Ammoniak,  sowie  von  Mono-, 
Di'  und  l'rimatkt/faminhmtimmt;  letztere  drei  Ktirpor  behandelten 
Sie,  wie  oben  fUr  Methylchlorid  angegeben  und  zwar  unter  Abküh- 
hsog  mit  Eis  und  Kochsalz.  Folgende  Tabelle  cntltfllt  die  Re- 
sultate, aehet  deujeuigeu  fiir  OhlvncavaersioJ'  und  Methylchloriä : 


BubflUns 


Fermel    I      Teai|». 
=  T 


Sied«jP. 


kiidfOher  | 
Dniäk 


T^ 


273 +  T 


CUenrMMntoff 

IMbyloUorij 

isdifleUorid 

Awammiak 

Uvffajrlnüa 

DnsiiuiyUxnio 

IVimatbyUinin 


iHCn 
,  (:H,a 

IMH. 


51,6 
141^ 
18S,S 

131 
155 

163 
1G0.5 


96  atm 

,541 


86,6» 
165,S 
l»5,0 

169,6 
167 
I5fi 
151,9 


10,6' 


Hao  ersteht  aus  obigen  Kahlen,  dals  in  den  beiden  Serien  (den 
Chloriden  und  Aminen)  die  kritischen  Temperaturen  (mit  einer 
Ausnahme)  allmfihlich  steigen,  doch  derart,  dafs  nach  Einfuhrung 
von  CH,  die  Stdgening  vermindert  wird.  Die  Differenzen  T  —  t 
ndimen  (&r  die  Chloride  zu,  för  die  Amine  ab.  Die  kritischen 
Drocke  fallen  bei  joder  Serie,  wülirend  dae  Verhältnifs  273  -{- 
T,P  steigt.  —  Das  Anfangsglied  besitzt  für  den  letzteren  Aus- 
druck den  Mittelwerth  3,0  ( 1 ) ;  auch  uutcrschoiden  sich  die  corrc- 
spoxKÜreoden  Zahlen  voneinander  nur  tun  einen  geringen  Wertb. 


(1)  V^  0«w&r,  JB.  f.  1864,  834  f. 
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J.  H.  TRn't  Hoff  (1)  stellte  Verauuhe  an  zur Erforschimg; 
der  Beziehung  von  Verdampfung  und  cbemiftcher  Zersetzimg 
(Dissodation),  fUr  welche  Er  die  kritischen  ZustSnde  uotersuehte, 
welche  bei  DissociattaDBphänomcnon  eintreten  kennen.  Zu  dem 
Ende  erhitzte  Er  in  zugoüchmulzenen  Glasröhren  oarhaminw. 
Ammüntum,  Ammoniumsutfht/drat,  Bromphospkonium  und  ChloT' 
pfiosphonitim,  beobachtete  aber  nur  fUr  letztere  Verbindung  hierbei 
das  Eintreten  einer  homogenen  FlUssigkoii.  S&mnitlicho  Übrigen 
Verbindungen  liefscn  eine  solche  ErÄcbeinung  nicht  erkennen, 
obBchon  daa  Ammonium carbainat  (welches  bei  ca.  I-IO"  Bchmilzt) 
bis  230"  erhitzt  wurde.  Zur  Untersuchung  mit  Chlorphosphonium 
[aus  Pbo»phorwasserstofi'  und  Salzsäure],  verwendete  Er  den 
Apparat  von  Caill  etet  (2),  in  welchem  ein  Gemenge  von 
gleichen  Vol.  der  Ingredienzien  comprimirt  wurde.  Die  erhal- 
tenen weÜBen  Krystalle  des  PhosphoniumcIUorids  konnten  sodann 
innerhalb  des  Apparats  auf  dem  Waeserbade  erwärmt  worden, 
wobei  gegen  20"  Schmelzung  eintrat  und  zwischen  ÖO  und  51" 
unter  einem  Druck  von  80  bis  00  atm  die  Grenzfläche  zwischen 
FlUsBigkeit  und  Dampf  verschwand ;  wurde  sodann  abgekühlt, 
so  trat  die  den  kritischen  Zustand  kennzeichnende  Ncbelbil- 
dong  ein. 

Aus  ünem  Bericht  von  A.  Zimmermann  (3)  über  die 
•pgenannte  Jamin'sche  Kstte  (ein  in  einem  CapiUarrohr  ein- 
gSBchlossoaes  Hystem  von  Luftb\Bscn  und  fFtUMrtropfea)  geht 
hervor,  daJs  der  Widerstand,  den  diese  cJnor  bewegenden  KraA 
untgegeutsetEt,  minimal  ist,  wenn  das  Ei^ystem  sich  in  Bewegung 
befindet  imd  um  so  grOfsor,  je  länger  dasselbe  zuvor  in  Ruhe 
war-  Der  gröfste  Werth,  den  der  Widerstand  erst  nach  einigen 
ijtnnden  erreicht,  betragt  tUr  GlaaröhVcn  von  0,2  bis  0,02  nmi 
üuLeren  Dttrebmcsscr  '/<  bis  Ve  «^Qi*  Capillarkraft.  Schwefelsäure, 
Wtintäwt,  Ammoniak  und  andere  nicht  näher  bezeichnete 
Flüssigkeiten  verhalten  sich  dem  Wasser  analog,   andere  Sub- 


(I)   Btr.  tMA,   VWt;    Reo.  T»t.  ebfn.  Pajts-Bm  «,  MM    (Ann.).  — 
(S)    JB.    t  18«3,    fi6.  —    (8)    Aon.  Pliy*.  Beibl.  9,  877. 
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ttaztsen  jedocli  :  AiJtoho],  Tttptmtinöl  und  MilchsHure  setzen  der 
bewegsndeD  Kraf^  in  der  Jamin'schen  Kette  keinen  Wider- 
«land  entgegen. 

Ueber  die  Ab)«itnng  einiger  von  Schiff  (1)  gegebenen 
FonBeJn  «in*  Berechnung  dnr  Cnpitlaritätjieonstnnien  von  Ftüttig- 
Icmtmi  bat  P.  Volk  mann  (2)  eini^  hier  nicht  naher  zu  erör- 
iBiid«  Bemerkungen  gemacht,  wornuf  R.  S  c  h  i  f f  (3)  Ocgen- 
Iwnerknngcn  folgen  liefs. 

A.  Bsrtoii  (4)  fand  fUr  eine  Reihe  von  FlÜMigkateii 
\ KaUentaataerstofen  d&r  Fomiä)  C»Htb^.v)  die  Gesetsmürsigkeit, 
Teoacfa  dt«  (JapillaritätsconMünte  a'  [=  Stetghdbe  in  einem 
Bahr  tou  1  nun  I^dius  dividirt  durch  c  .  d  (c  =  der  »pec. 
fTdriMf  d  ^  dem  ipec.  GnoicM)]  eine  Constante  darstellt;  also 
•>/o .  d  ^  Const.  Die  Wurthe  die&m  Auüdrucks  für  die 
KahlenwiBserstofTeCBlln  bis  Cicliu  (welche  aus  pennüylvanischem 
i*«Croleam  abgeschieden  wurden]  schwankten  zwischen  i7,160 
and  18,90u.  Für  eine  wäasrige  LOsung  von  Glycerin  fand  Kr 
folgende  WarUie  : 


DtakM  tal  0* 

Dichte  bai  dar 
Tonperstnr 

>* 

e 

a* 

o.d 

1.H04S 

I.IBISD 

i,i4er;& 

t,lS617 
1,09148 
1.0ttM 

1,32679  bsi    30,4° 
1.17169     ,      80.  T" 
1,18840     „      33,3« 
1,11681     „      3(1,4* 
1,08459     ,      20,5" 
1,0368»     .      toy 

Il.lGS     bei  SO" 
13.414*     .    20.7* 
13,03*       ,    28,8" 
13,53«       ,    30,4* 
14,0373     „    19,8" 
1&,38A3     ,    Ifr.S*' 

0,637 
0.736 
0,78« 
(1,631 
0.874 
(1,964 

14.28 
14,41 
14.U 
14,78 
14,80 
16,41 

Derafllbe   glaubt  femer  fUr  Metalle  eine  Beziehung  zwischen 
Dickt«,  Atorngmoieht  und  ^iMt^fiuii^»»äffident  aufgefunden  va 

J.  Traube  (&)  hat  li^iiie  (6)  Uatersachungen  Über  die 
Cöpälaritütacanxtant^n  Ton  Flüssigkeiten  reep.  Lönmgm  weiter 
M^^^hnt.    Er  machte  aunäuhst  darauf  aufmerksam,  dais  Irr- 


<■>  U  <!«■  JD.  r.  1883,  M  r  and  JB.  f.  1884.  101  ff.  bvaprvcbgosa  Ab« 
fcwlillHiW  —  (S)  Ana.  Cbera.  «SB.  86.  —  (3]  ÜMolbtt  ■>•,  199.  — 
(4>  Gau.  «hin.  iul.  S«,  &&3.  —  (6)  J.  pr.  Ch«in.  [2|  Sl,  177  bü  318.  — 
(•)  JB.  f    1884,  &5  f. 
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tfatlmer  im  Arb«3teii  weniger  durch  directes  Ablegen  der  Werl|MJ 
AD  CapiUarrObreD  (d.  b.  ohne  Anwendung  dos  Kathetomctar^ 
als  vielmehr  durch  die  Temporaturttch wankungen  entütehen, 
welche  eintreten  kennen,  wenn  nun  ^icb  der  Ablesung  mittelet 
des  (mehr  Zeit  erfordernden)  Kathetometers  bedient.  Femer 
fand  Er^  daTs  die  relative  Stellung  der  Radicale  am  ^Bönzolkeru" 
bei  /jomar«!  der  aromatischen  Rethe  auf  die  CapillariULtscün- 
Btanten  einen  grofsen  Kinßufs  ausübt;  diefs  konnte  aii4proceo- 
tigen  wässerigen  Lösungen  von  Uydrochinon  und  Jisaorain  er- 
wiesen  werden.  Die  specißscke  Cohänion  (l)  ss  r  (h  -|-  -f) 
fr  =  Röhrenradiu» ;  h  =  Steighöhe]  =  a»  =  Conet.  fUr  die 
L58ung  von  Hydrochinon  wurde  nämlich  ^  14,12(1  gefunden, 
wKhi-cnd  diejenige  der  Rcaorcinlöaung  ^  13^10  war.  Die 
^physikalisch *  ieomeren  K5rper  :  Jf^chtsweirtmlure  und  IVauhen- 
aäm-e  zeigten  dagegen  in  LJisungen  gleicher  Concentration  TtfUlg 
gloicbc  CapillaritittBconstanton.  Untersucht  wurden  ferner  von 
Ihm  :  Halo^enverbindungen  der  Fettreüie,  sowie  verschiedene 
Körper  der  aromatischen  Beihe,  Air  welche  eine  Lösung  in 
Wasser  nicht  mOglich  war  und  die  daher  in  LOsung  von  rer- 
Bchiedenen  Alkoholen  untersucht  wurden.  Hierbei  ergab  sich 
aU  Hauptresultat,  dHfs  die  specitifluhe  Cohäsion  einer  Mischung 
von  Flüxftigkeiten  nicht  allgemein  Mittelwertbe  zeigt,  die  zwischen 
den  Conatanten  eines  jeden  der  Bcstandtheile  liegen,  sondern  die 
Werthe  Uegen  auch  manchmal  unterhalb  jener.  —  Aus  Unter- 
suchungen tiber  die  Steighöhen  anorganischer  Satze  und  zwar 
wesentlich  :  HaloTdverbindungen  der  Alkalien,  der  Sulfate  dos 
Jüagneiriumj ,  sowje  schwerer  MHalU  und  endUch  der  Ala%tn« 
zog  Er  im  Vergleich  zu  einer  Reihe  von  Formiaten  und  Aoetatenf 
der  OxaUäuräj  Oüronenaäure,  Uecltta'  Weinsäure,  Traubenaäure, 
des  ölycer\na,  Mannita,  Milchzuckers^  Rohrzuckers,  der  DextroM 
and  des  Hamatoffs  —  als  wesentliohstes  Ergebnifs  den  ächlulä, 
dafs   awiüchcn    Lösuugen   auorganiachw    SaUe    und    organischen 


U 

(1>  8l4he  Quinok«,    in  der  JB.  X.  1977,  85    bwprooh«n«n  Abbandlimg 
aod    Sobifr,    JB.    f.    1884,    toi    (Steiftbüht    in  «tDom  Kohr  von    t  quo 
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Vtr6indmn^€n  in  B«zng  ftnf  die  Capin&riUt  resp.  die  specifische 
CtJklaion  ein  UntenuJiied  nicht  bcstoht.  Kü  war  nänitich  a' 
illganem  in  wäsacrigcn  LÖBuugcn  von  5  bis  20  g  Substanz  in 
100  ccm  gleich  einer  Zahl^  di«  um  13  bis  14  Lerum  la^.  ITinr- 
uch  B<:heint  ob,  als  ob  für  Lösungen  der  heterogensten  Körper 
£e  gleicHeo  CaptUaritätegesetze  (1)  hernscben.  Für  Lösungen 
da  Wmißäurtt  ä|H;cioll  ^'alt  anDäbornd  der  tSatz,  dafs  die  Stcig- 
b&he  umgekehrt  proportional  dem  *p4c.  Gewichte  war.  Ferner 
Bftclite  es  keiueD  Unterschied,  ob  Er  die  krvstallisirlen  oder  die 
entsprechenden  wasserfreien  Salze  verwendete,  so  dafs  in  Ueber- 
«inctinimung  mitNicol  (2)  hieraus  z\x  folgern  wäre,  Uafs  nicht 
du  waaaerhaltige,  Bondern  das  waaaerfroio  MoleklÜ  in  LOauog 
^Bgo.  —  Für  Lösungen  anorganischer  Salz«  in  Alkohol  zog  Er 
DAaiiBtehende  Schluistolgoruogcn  :  1)  Es  giebt  für  iSalzc  (auch 
tta  andere  Stoffe)  eine  Concentration  in  wäaeerigem  Alkchol, 
in  welcher  die  Cohäsioa  der  SatzlOsung  Bteta  eonatant  und  gleich 
derjenigen  des  letzteren  ist,  oder  in  welcher  die  Steighöhe  der 
LBnag  iteta  umgekehrt  proportional  dem  fpeoifischvn  Gewichte 
teBetbeo  ist  2)  Für  Salze  einer  Gruppe  ist  dioee  Concentration 
^äeh  oder  nahezu  gleich. 

Derselbe  (3)  bat  in  einer  Arbeit,  betitelt  :  Einflule  der 
T&mp«raitrr  auf  den  capiiloren  ßandwinkd,  in  welcher  Er  die 
H  Versuche  von  Schi  ff  (4)  gegen  die  Angriffe  von  Volk  mann  {h) 
Bffl  Schutz  nimmt,  die  J^«nt»cu«höhen  f  (Dm-chschoittswerthe 
HaOB  drei  bis  vierVersachen)(6)  \iü  Kupfer-,  Messing-  und  6-741«- 
platten  ftlr  Wasaer,  Aethylalkohol,  AethylAther  und  Benzol^  aua- 
j      gedruckt  in  mm,  bei  einer  Temperatur  von  12°  Wtimmt. 

r  =  1,68«  mm 
WSMcr  : 

Eopi«riilEtten  t  x=  1,40 

01aipUtt«u  ,  =  1,88. 

(1)  JB.  f.  1884,  55  r  —  (3)  Diwer  JB.  8.  »I.  —  (8)  J.  pr  Chem.  [S] 
n.  614.  —  (4)  JB,  f  1882,  6«  f.;  r.  1884,  101  ff.  —  (5)  Dlwer  JB.  8.  79. 
—  (6)  1»  Offi^aal  lind  die  «ionliLeu  Vanuchswertb«  mit  f,  die  Miltelweitfao 
■fi  (,  beMiehniOt. 

.  t.  OfciM.  ■.  *•  V.  (Ir  un.  3 
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r  =  l,fiSd  nun 

Aethylalkohol  : 
KnpforpUtten  f  =  1,16 

M«uiiigpUttoD  „  =  1,11 

OlMpUltfio  „  =   1,14. 

A«thyUtkM'  : 
KupforpUttwu  f  «=   1,)S 

MeHiQgptatton  ^  =   1,10 

Qlaspktten  ,  =  1,01. 

B«oeol  : 
Kupferpl«tt«u  t  —  1,10 

MenaiuKpUUeu  .  ^  I,lO 

GlwpliittoH  ,  =  1,04. 

ObBohoQ  die  obigen  Vmiuche  zeigen,  dafs  xwiscbeu  Platten  aus 
verschiedenem  Materinl  der  Raiidwinkel  der  gleichen  FlUsBigkeit 
bei  der  giciehen  Temperatur  nahezu  gleich  ist,  so  lälat  sich  doch 
dflr*ns  nicht  oUgcmeio  auf  die  Unabhängigkeit  der  Capi'iiarüäi*- 
conHanten  vou  der  Adhän'on  icbH&r^en,  weil  die  Temperatar 
Bowohl  als  auch  die  ver««hiedenartigen  Flüßsigkeileii  diese  er- 
beblich beeinflns^scn.  Kr  fand  niimlich  die  Steighöhen  h  zwar 
tUr  dm  ventcliiedeno  Material  bei  gleichen  FlUeBigkeiten  annähernd 
gleich,  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  aber  erheblich  difFerirend. 
Es  ^ebt  femer,  wie  Er  darthat,  mir  eine  einzige,  von  der  ^atur 
der  Flüssigkeit  und  der  Wand  abhängende  Temperatur,  bei 
Welcher  der  Meiufiuus  eiue  Halbkugel  iat,  oberhalb  welcher  aber 
der  Rnndwinkel  Midlieh  iat  und  Btotig  wäebut. 

In  Fortsetwing  Seiner  (I)  Untersuchungen  über  die  Cohäsitm 
von  Flümiffkeitem  hat  C.  Schall  (2)  insbesondere  die  Anwen- 
dung Seiner  Formel  über  die  Abnahmen  der  Steighöhen  in  Ca- 
piliaren  beim.  Erwärmen  (wonach  diese  ubuimmt  im  Verhidtnifa 
der  "/a  Potenz  der  spec.  Gewichte  bis  zum  Kochpunkt)  auf  die 
Bestimmung  rcap.  Correclion  der  Capillaritätsconstanten  von 
Schiff  (3)  ausgedehnt^  wobei  Er  fand,  dafs  Seine  Borochnung 
im  Allgemeinen  recht  gut  mit  dem  von  Diesem,  resp.  (fUr  einige) 
den  von  Volkmanu  (4j   corrigirten  Werthon  übereinstimmte, 

(1)  JB.  f.  18S4,  W5  ff.  -    (*)    Btr.  1886,  MSa  bis  8041.  —   {»)   JB.  f. 
1S82,  d«  f.;  t  1884,  101  tL  -  (4)  OisMt  JB.  8.  7». 
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'ud  BWsr,  wenn  die  Sabatanzon  beim  8icdepnnkte  vergUchea 
wimien.  —  Femer  berechuote  Er,  dad  die  Capillareonstanta 
7  (;=  *■ .  8i'2),  nach  der  ubigen  Angabe  für  die  Stcigböhe  (a') 
bettimmt,  um  die  "/$  Potenz  bei  Zunahme  der  Temperatar  ab- 
nimmt. —  Im  Ansehlufe  hieran  thoilto  £r  norh  einige  Veraachc 
mx  Eur  ErmiltctuQiB;  der  Tbatsachc,  ob  die  (üt  Wasser  (1)  ga- 
timdenea  abwuidiendeti  Resultate  darauf  beruhen,  da(8  dio  Kraft, 
velefae  di«  Cobüsion  der  mit  Wasser  zuaammengcbrflchten 
Flauigkeiteo  ermittelte  (durch  Abreilseo  von  Platten  bewirkt), 
dadurch  nicht  völlig  znr  (loltung  komme,  daTs  nicht  auf  einmal, 
•oodam  auccoaüre  die  Trennung  eintrete.  Diese  Veranche  zeigten, 
4ifc  letsieres  nrirklich  der  Fall  war  oder  unter  Umständen 
«■ligstenB  der  Fall  sein  konnte. 

Derselbe  (2)  bcrc-clmctc   auch  die   nach  Schiff  (8)  eo 

a' 
bcMieknete   VttpilUtreongtanit   1^  ^  ^  .  1000  fUr  die  von  Letz- 

tcntti  (3)  beobachteten  Werthe.    Das  Verhältnil's  N,/Ni  ist  dann 

UMdi  ^~^-    Wird  nun  nach  Obigem  a'ia»  =  (■i/bj)*''  gesetzt 

für  daa  Verhältuifa  zweier  TerBchiedener  Substanzen  beim  Koch- 

poalct,  »i>  ergiebt  sich  Ni/N,  =£  (sj/st)*''.  v,/vi.  Vermittelst  dieser 

H  Formel  UTst  BJch,   wenn  das  N  des  ersten  Gliedes  der  Alkohol- 

Hader  Btmiolreihe  bekannt,  die  Berechnung  der  Übrigen  QrOfsen  N 

^nnaführen.     Die   iTebercinstimmung    zwischen    den    gefundenen 

sod  bcrechnotün  Zahlen  waren  für  die  diesen  Reihen  angehttrigen 

KOrper  ziemlich  gut;  im  üebrigtui   machte   Waaser  wieder  eine 

Auanahme  und  bei  den  BäwtJi  der  FeUrvihe  zeigte  es  eich,  dals 

our,    wenn    von   dem  N   der  Propionsäure  ausgegaaigan  wurde, 

die  Uflbereinstimmung  (ftlr  die  höheren  Glieder)  gut  war;   aus- 

{uheod  iadefs  rou  dem  N  der  £»sij,'&äure  und  nauieutlich  dem  ü 

der  Axoeisensäare  die   berechneten  Werthe   kleiner  aU  die  go- 

fimdeneiD  ausfielen.  Für  die  homologen  Ester  der  Feltreihe  zeigte 

nch  dielii  gleichfalls,  da  erst  in  den  höheren  Gliedern  Ueberein- 


<1)   JA.   t.  IM«,    147.  —    {})   Bm.  1S»&,  20O  bb  30M.  —   (8)    JB.  f. 

tau,  toi. 
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stiuimung  zwiscben  Verauch  und  Theorie  eintrat  und  dasselbe 
beobachtete  Er  für  die  Halogmvarbindungen  der  Feilreüte  {Bro- 
mide  und  Jodide).  Die  a&gedeuteteii  Abweichungen  toq  Sein« 
Regel  (bei  den  niederen  Gliedern  der  Fcttaäuroii  u.  s.  w.) 
glaubt  Er  durch  Condennation  der  MoUktile.  erklären  tm  können 
(Bildung  von  sogeoaiiaten  Uruppeninolekelii). 

W.  F.  Maggie  (1)  hat  aus  den  Kriimmungsradien  der 
Oberfläche  voa  I'liisst'ijksttta  nach  einer  Ihm  von  v.  Helm  hol  tz 
aug^ebenon  Methode  (die  hier  nicht  uäliej*  erörtert  worden 
kann)  die  Steighöhen  a'  (2)  in  einem  Rohr  van  1  nun  Radius 
sowie  die  Oberfiächenspannungen  HJ2  bestimmt  und  jene  mit 
den  früher  von  Quincke  (3)  gefundenen  Werthen  znaammen- 
gestellt.  Letztere  stehen  in  der  letzten  Coluume  der  folgenden 
Tabelle  : 


B^  G. 


H/S 


Sp.  G. 


AU«koI  .... 
WMMr  .... 
ClilorafonD  ■    >    • 

P«troleiuB    .    .    . 

OUtoqOI       .    .     . 
Bc  h  w  0  fo  I  k  o  h  1  enato  DT 
TatpoutioOl        .     . 


0,?«1 
1,000 
1,406 
1,485 

0,77S 
0,910 
1,278 
0,S94 
0,93S 
0,668 


5,69» 
I4,4&S 
8,766 
8,668 
6.816 
7,110 
6,071 
6,100 
6,826 
6,180 


2,311 
7,226 
2,686 
2,724 
2,441 
2.236 
5,2-10 
2,726 
3,718 
2,682 


0,7906 
t,000 

1,4878 
0,7977 
0,9156 
1,2667 


0^861 


6,66» 

14,47 

8,678 
€.434 
7,16» 
5,273 


6,234 


Aus  der  obigen  Uebereinstimmung  Seiner  Wertbe  mit  denen 
von  Quincke  zieht  Er  den  Schiufs,  dafs  der  L'ontactwinkel  in 
den  Qnincke'schen  Capillarröhren,  in  Gegensatz  zu  der  Mei- 
nung des  Letzteren  (4)  dennoch  :=  0  sei.  Diesen  scheinbaren 
Widerspruch  erklärt  Er  unter  Anderem  aus  der  nicht  genügenden 
GrölÄe  der  Tropfen,  welche  von  Quincke  beobachtet  wurden. 


(1)  Ana.  PfaTR.  (S]  SS,  421  b»  487.  —  (2)  BJehe  QalDCke,  in  dar 
JB.  f.  1877,  86  baNptooheuoQ  Abbuidtuug  und  Schiff,  JB.  f.  1864,  101. 
—  (8)  Im  du  JB.  1670,  84  If,  bospcDOboaon  AbhuidJnag.  —  (4)  Duelbat 
8   86. 
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Ooldatein    und   Dsiusky    (1)    haben    die   RteighOhen 
ror  SÄlzIÖfiungon  in   Capillarröhpen   beobachtet;   für   Chlor- 
EiMtn,  Bromkalium  und  Jödkalmm  ergab  oicTi  : 


* 


CmcentrVÜoa  da    l      ^^ 


Mittel  det  USbea 


ft  nnd  b 


\Ubt  in 

l  LiUr 

in,-i 

— 

llfl,9 

S    .      « 

•    ■ 

117,8 

114,5 

116,3 

\   .      . 

•    ■ 

116.« 

113,0 

114.« 

<    •      - 

»      a 

116,3 

108^ 

in,s 

S    •      . 

•      > 

114,1 

100,2 

107,1 

s    .      • 

*      • 

11 V 

aifi 

102,8 

■  IM 

114,7 

111,9 
107,1 
103,9 


ffiaraacb  aind  die  SteighOlieo  der  L5eungen  venchiedener  Con* 
eestntioo  von  Hromkalium  gleich  dem  arithmetischen  Mittel 
T«o  denjenigen  der  correspoodirendea  Lösungen  von  Ohio» 
küiam  und  Jodkalinm.  —  Hienni  machte  D.  Mendclej  ef  f  (2) 
aoe  Bemerkung. 

A.  Chervüt  (3)  sehneb  oine  theoretiachu Abhandlung  über 
CmfißareonAtanten,  wonitis  Folgendes  Über  die  AußÖMung  eines 
Smüu  io  Waascr  zu  entnehmen  ist.  Enthalte  eine  Sal7.t%img 
«D  Gewicht  =  p  dea  vasscrfreicn  Halüca,  daher  (1 — p)  Waa.Her, 
m  femer  d  die  Dichte  der  Lösung  und  D  die  dee  Salzes,  so  ist 
pd/D  gleich  dem  Volmn  des  Salzes  in  der  Einheit  dee  Volums 
der  LOsong.  Nimmt  man  sodann  Waseer  als  Einheit  für  die 
CBpiDsrconstanten,  ist  dcniKufulgc  die  Kraft  der  Adhäsion  fUr 
Wasser  =  k^  so  hat  man  (wenn  11  die  Adhäsionskraft  des 
iW«a0«rs  fSr  das  Salz  bezeichnet)  F  (Adhäsion)  =  d* . 
(|_cp  -f-  ßp').  Wird  nunmehr  \a  =  2(1— H/D)  und  ^  = 
VD* — 2  H/D]  die  Capillarconst&nste  a  gesucht,  so  ist  dieselbe  : 
li  ^  d  (1 — ap  H-  ^p*).  —  Aach  Über  die  Grenze  der  LoaiicK- 
[M  W  g^ebener  Temperattur  verbreitete  Er  sich. 

In  einer  Abhandlung  Über  „Oosetze  der  Losung*  zeigte 
IH.  le  Chatellier  (4),  dal«  wenn  x  =  dem  Cogfficicnten  der 


(1)  BsD.  KW.  obim.  I3;«S,  351  (Correap.).—  (3)  D«Mlhi>t  353  (Cörreip.). 
I  -  (I)  CVBfL  rwd.  a*l,  38&.  —  (4)  CompL  nod.  IM»,  &0,  441. 
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LttBÜchkeit  ist  (welcher  die  Anzahl  der  Aequivalente  dos  wasBer- 
freien  SaUes,  gelöst  in  1  Aeq.  Wasser  ongicbt),  m  die  AnsAhl 
der  Aequiraleute  Waitner  angieM,  welche  1  Aeq.  des  kiystidli- 
sirtcn  Salzes  beim  Auflösen  verliert,  &  die  bei  der  Auflösung 
eotwickelte  (positive  oder  negative)  Wärme  bedeutet  und  d» 
übrigen  GrOraon  die  gcwtiimlicbe  Bedeutung  haben,  man  die 
Löslichkeitscurven  durch  folgende  paTtiellc  Diffcronzialgleichang 

ausdrücken   kann  :  -\ — ^ — -     -  ab  k  ö  73, .  Dieselbe  kann  aber. 

da    (1— mx)   und    (1— 8x)   gewöhnlieh   wenig   von    der    Einheit 

differireo ,     vereinfacht    werden    zu    dem    Anadruck   i      -   =^ 

jr.  S  =y.    Hiemach  mufs  t-,  d.  h.  die  Veränderung  des  Co^ffi* 

cienten  der  Lü»liehkt;it  das  gleiche  Vorzeichen  wie  B,  d.  h.  die 
AnflOsuQgswärme  bcüitzüU',  üs  wächst  demzufolge  die //»«/«cAfeeüt 
mit   der    Temperatur   hei    denjenigen   Körpern ,    deren    Lfisnng 
Wärme  absorbirt,   und   sie  ^t  in  gleicher  Art  bei  denjenigen, 
deren  Lösung  Wanne  entbindet.    Der  craterc  Fall  ist  altgranein; 
der  letztere  trifft  baupt&ächlich  bei  den  Ktirpern  :  Calwimhydraii 
Ceriuntmlfat  und  wwaerfreiDa  Natriumsidf nt  zu ;  Körper,  welche 
in  der  Hiftt  bei  ihrer  Auflösung  Wärme  entbinden.   Die  (gegen- 
über  der   gewöhnlichen   reap.    niederen   Tcmpciratur)   geringere 
Lösltchkcit  in  der  Wärme  filr  Brom,  Aetktflather  und  Schw«f«l- 
kohUnvtoff  reitit  Hieb  ebenfalls  in  die  obige  GesctzmUfsigkeit  ein, 
da  Er  seigto,  dals  auch   diese  Flüssigkeiten   wie  die  erwähnten 
Salze  bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  Wärme  entbinden  [Br=0,5cal; 
(CtHs)iO  =  5,94  cal;  fUr  C>S(  wurde  allerdings  keine  Messung 
gemacht].    Auch   für   QaM ,   deren  Uisungeo   im  Allgemeinen 
unter  Würmeentbindung  vor  sich  gehen  (1),   ist  bekannt,   dafs 
sie  reichlicher  vou  kaltem  als  warmem  Wasser  absorbirt  werden. 
Flüssigkeiten  endlich,   deren  Lösungen  in  Wasser  bei  höherer 
Temperatur  «ich  entmischen,  gehen  bei  ihrer  Auflösung  nicht 


(1)   VgL   »uch    Piotvt,   dleun   JB  i   Tharawohwnl«   (Miiehnng    ron 
ßchwftäigiSuro  mit  iLobletMHtyd). 
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oönder  rinc  Entbindnng  ron  Wärme.  DieTs  consutirle  Er  ihr 
.VicohW ,  welches  beiDi  Mischen  luit  Wasser  zu  gleiclien  Vol. 
one  Krhöbung  der  Temperatur  um  10*  erzeugt 

Aus  Versuchen  von  Th.  Thomsen  (1)  Über  die  OleJch- 
ge«iclit0TerhaUi)iBßC  in  wüsserigeu  LSaungen  von  Wnast^Hre, 
«dcbe  mittelst  ihres  spcc.  Dr€hungav*rm6g«tta  auf  ihre  Conceo- 
tratjon  untersucht  und  die  mit  wechselnden  Mengen  (fronen' 
tiMT*,  Estigaäur«  nnd  jSoAw«/W«i¥«ra  veraetzt  wurde,  geht  hervor  : 
1)  dftfs  die  gelösten  SnbptanzeD  das  Wasser  unter  sich  im  Vor- 
Utnils  ihrer  Mengen  theilen  and  dodurch  gleich  starke  Litnungen 
ktUoi;  towie  2)  d&fs  die  Gegenwart  gewisser  Hydrat«  in  was- 
Mrtgen  Losungen  (der  SchwefeUiiure,  Oitronensfiure)  sich  con- 
catü'ea  und  die  chemisch  gebundene  Wassermasse  sich  berechnen 
lifirt  dadurch,  dala  man  den  Einflufs  der  belrefTenden  Substanz 
Hf  daa  «poe.  Drehnngsvcrmögen  der  Wciastfure  in  wjtsseriger 
LBnxi^  ermittelt.  Bringt  man  nämlich  das  Krystnllieations' 
■uaer  (Zitronensäure)  oder  das  Hydratwasser  (Schwefelsaure) 
•U  LOenngswasser  (qo)  in  Rechnung,  so  erhält  man  hierf\lr  er- 
bfiUich    böbere,   von   dem  Versuch   abweichende  Wcrthe-     Die 

Od  ^00 

ia  welcher  up  den  Drohungswinkel  (£Ür  Natriumlicbt),  I  die 
Bfihreol&Dge,  p  den  Hrocentgt^halt  der  IjOsang  und  d  das  spec. 
Gewicht  (bezogen  auf  Wasser  von  4°)  bedeutet.  Wird  p  =p-j-p' 
(fttr  gemischte  Lösungen),  ao  liUst  sich  das  L^sungswasser  q 
bcrecfanw  nAch  q  —  100 — (p  -f  p')- 

W.  Alezejew  (2)  verbreitete  Sich  über  sogenannte  mo- 
«MT«  Z<öMMj}«ji,  die  Er  dabin  beKoiehnetc,  daJs  sie  sich  nicht  nur 
iorcb  ihre  verschiedene  Xersetzbarkeit,  sondern  auch  durch  ihre 
BOdung»weüe  unterscbeiden.  Eine  5,*J  procentige  Lösung  von 
SaiicjfUämre  luua  nach  Ihm  sowohl  normal  alü  Übersättigt  (?) 
mm.  Normal«  T^fisimgen  entstehen  aus  festen  KftrptTii  bei  ihrer 
SUtigungstemperatmr,  fibersSttigte  indefs  bei  einer  beträchüich 
(maacJinuü  um  30^)  hOboron  Temperatur.     Diese  cridärt  Er  als 


Berechnung  geschah  nacli  iler  bekannten  Formel  ((On 


(1)  J.  fr.  Chmn.  [S]  «9,  21].  —  (2)  B«r.  (Adss.)  188»,  !>99. 
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QBali^suigcn  und  Tompentur. 


Löanngen  von  FtiUsujl-täen  (1).  Umwandlnngen  geeättigter  in 
Ubertiältigto  LtfsuQgcii  erhüU  mao  durcli  Temperaturerb ühimg ; 
für  dio  obige,  &,9  procentige  dor  äAÜcyUätiro  betraf  die  Um- 
wftndluQgstemperatur  9&*W.  [Das  Referat  ist  sehr  imverständ- 
lich  abgffalst  (F.)\.  —  Derselbe  (2)  hat  aich  auch  über  die 
gegtiiifiuitige  LösUchkeit  d«8  secundären  DutyUilkokoU  ia  Wasser, 
sowie  tlbor  diejeiiige  der  MetalU  in  Metallen  auagoeprochen. 

In  einer  Abhandlung  von  J.  D.  van  dc^i-  Waal«  (3)  über 
den  tlinäufs  der  Temperatur  auf  den  Gasgehalt  einer  Lögung 
und  llber  dos  (Gleichgewicht  zwischen  den  LtlBungen  von  Gasen 
und  deujenigen  fester  KQrper  brachte  Dieser  die  Beziehoiig 
Ewiacben  der  Temperatur,  der  Menge  dos  aufgelSstcn  Gases  und 

dem  Druck  in  folgende  Gleidiung  :  Log.  Nap.    "  =  .  ^    .■  In 

letzterer  bedeutet  po,  denjenigen  Druck,  der  ntlthig  ist  bei  0", 
damit  die  Lösung  die  gleiche  Stärke  besitze  wie  bei  t"  unter 
dem  Druck  p.  Für  Gaae,  deren  in  AuflOBung  befindliche  Menge 
dem  Drucke  direct  proportional  ist,  läfst  aich  im  Allgemeinen 


J^ 


setzen  :  p  =  a.x.e  ^-y   ^. 

'^  1  -j-  ai 

IftTst  sich  beispielsweise    genau   schreiben  :  logio 

t 


Für   Lösungen    der  Schwtßigfäurt 

P 


.0,0185 


-1'/,  -h  335x 
Handelt  es  sieh  darum,  den  Uebergang  von 


l-i-at" 

dem  festen  zum  flHßsigen  resp.  gasförmigen  Zustand  (fiir  Hydrate) 
zu  formulircn,  so  lafst  sich,  da  die  Aenderungen  mit  steigender 
Temperatiu*  stetig  vor  sich  gehen,  annKberungsweisc  folgcndee 

Dilforenzial  schreiben  :  T  -^  —  p  s=    ^       «f,  i. ^     oder 

dl        ^  V{c — x) 

—pj,-  —  (   —    \Yi   "      'T"'   ^  «>®8en  Gleicbungeo  stellt  X 

die  innere  Schmelzwärme,  o  die  Auflösungswürmc,  c  die  Zu- 
sammensetzung des  Hydrats,  x  die  Stärke  der  Lösung  desselben 


(I)   Vgl.   JB.    f.    18M,    110.  -    (»)   Ber.  (Aon.)   1885,   5«  f.,   600.  — 
(9)  Btfc.  Trav.  cbtnL  Pats-Bu  4,  135  (Atus.). 
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nod  R  di«  Constante  für  das  Gaa  in  der  Forme)  pv  k  RT  vor. 
Ut  c  >  I,  60  vergröftert  »ich  /p/T  mit  der  Teniperatur;  »t 
c  ^  Xf  6o  Wächst  (Ip/dT  iQs  Unendliube;  ist  endlich  c  <;|  x, 
■0  wird  der  Werth  dp/dT  wenigsteoB  zu  Anfang  negativ. 

H.  W.  Bakhuis  Roozebooin  (1)  bestiiniutß  die  I^lich- 
kat  der  BremteaMersiofsHure,  wobei  Er  zunächst  (aiw  den  Lös- 
KdikeitBdaten  fllr  —  ä*  resp.  U*  unter  einem  Druck  einer  atm) 
fflitstcllte,  dalB  eine  bei  —3*  gesättigte  Lö&ung  genan  die  Zu- 
HmnieDvetsEung  des  ^yt^rof«  HBr .  2  H|0  besitzt.  Diesoe  ent- 
Wl  auf  I  Thl.  Waaeer  2,244  ThI.  HBr.  Ferner  fand  Er,  dafs 
folgende  drei  Lösungen,  von  welchen  I  bei  +  13*,  H  bei  +  8" 
und  III  bei  — 5'  gesättigt  waren,  bei  folgenden  Temperaturen 
Tolgende  Dampfspannungen  zeigten  : 


II 

ra 

1 

HBr  gel&it 

HBr  gelöst 

HBr  geli^t 

lhiiip.1 

T«a«ioo 

io  i  Thl. 

Teiuioo 

in  1  Tbl 

Tension 

in  1  TU. 

1 

J 

Wuaer 

WUBW 

Wmsaac 

-»§• 

10   est 

S,056 

14   om 

3,  ISO 

80   ein 

2,S«S 

— » 

II     . 

■ 

18     -, 

n 

87,6, 

9,367 

-IS 

IT>. 

m 

35     » 

2,119 

47      . 

i,3U 

-IM 

«1,«. 

3,056 

8»     » 

3,111:1 

»7     „ 

2.266 

—  6 

«M- 

n 

«8    „ 

2,117 

«      - 

s.sfti 

• 

M    , 

2,064 

M     n 

3.U6 

■^ 

Ana  obigen  Daten  leitete  Er  eine  grBfsorc  Ans^l  Wortbe  fUr 
Tennon  and  Ltislichkcit  der  BromwafiacratofTaÜurc  bei  den  an- 
gegebenen Temperaturen  ab.  Wir  eutnehmeu  daraus,  dafs  die 
Teasion  folgender  Lösungen  bei  folgenden  Temperaturen  dem 
Druck  einer  atm  gleichkommt  :  Lösung  von  2,550  QBr  in  1  Thl. 
H,0  bei  —25«;  von  2,473  HBr  in  1  TM.  H,0  bei  —20«;  von 
2,390  HBr  in  1  Thl.  H.O  bei  -  15" ;  von  2,3.50  HBr  in 
1  TU.  H,ü  bei  11,3°;  von  2,280  HBr  in  1  Thl.  H,0  bei  —6" 
nd  endlich  von  2,210  HBr  in  1  Thl.  n,0  bei  0°. 

Die  Abhandlung   von  W.  Aloxejcw  (2)   über  die  gegen- 


(1)  Bac   Tnv.  obim.  l'ayB-Bu  «,  109.  —  (X>  JB.  f.  1864,  Itl. 
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seitige  LOelicfakeit  von  Flüssigkeiten  ist  Buch  in  ein  anderes 
Journal  (1)  übergegangen. 

G.  Chancel  und  P.  Parmentior  (2)  haben  Ihre  (3) 
UnttirKUchungen  Ober  die  I^ßBtichkdit  toq  ßchwefelkohleruitoff  in 
Walser  ven-ollutilndigt.    Sie  fanden  : 

T  Ü        &         10       15        «0        25       30       SC>       40        45       4» 

%  C8t  per  Litar 
dor  LÖRung       3,04     1,99     1,94     1^7     1,79     t,69     1^5    1,87     1,11     0.70    0,14. 

Hiemach  nimmt  also  die  Löalicbkeit  des  Körpers  in  Wasaftr 
mit  der  Temperatur  ab.  —  Im  Anschlufs  hieran  jirüften  Sie 
femer  die  Tittslichkoit  von  Chloroform  in  Waßser,  wobei  Sic 
bemerkenswertber  'Weise  fanden,  dafs  dasselbe  sich  nicht  analog 
dem  Schwefelkohlenstoff  vorhfilt,  sondern  insoforn  davon  ▼e^- 
achicdcn  verhalt,  als  es  ein  Löslich koitaminiranm  gegen  30*  zeigt, 
dafs  von  da  aber  bi«  zum  öiüde]juiikt  dieLöslichkeit  wieder  zu- 
nimmt : 

V  0  3,2  17,4  »>  41,6  64,9 

g  CHCl,  por  Litar 

der  Löanng  .     .       9,87  8,90  7,19  7,05  7,12  7,75. 

Ein  solches  Minimum  fand  sich  auch  fbr  die  Dichte  des  Chloro- 
forms und  zwar  ebenfalls  um  30^  Ks  war  nämlich  :  D  bei  0* 
=  1,00398;  bei  17, 4"  =  1,00284;  bei  29,4«  =  1,00280;  bei  41,60 
=  1,00284;  bei  b4,^  =  l,0030Ü  (NB  aus  der  Ausdehnung  be- 
rechnet). Endlich  bestimmten  Sie  auch  die  Dichten  des  Chloro- 
forms direct  (bei  anderen  Temperaturen)  und  leiteten  davon 
folgende   Volumina  V  ab  : 


D 
1,5361 

1,61  ß8 
1,6075 
1,49a  I 
1,40  S8 
1,4793 
1,4638 
1,46»S 


V 
1,00000 
1,00618 
1.012S4 
1,01869 
l,0«i06 
1,03171 
1. 08830 
1,04504. 


Die  Dichten  sind  bezogen  auf  Wasser  von  4". 

(I)  Bn,  (Ausi.)  1665,  666.  —   (a)    Compt  nnA.  11 
f.  188«,  ETI  t 


9,  373.  —    (8)  JB. 
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Die  Arbeiten  von  W.  W.  J.  Nicol  (1)  Über  die  Theorie 
der  Sale^ungm  sind  kurz  zuMmmengefaiiit  auch  an  einem  an- 
Orte  (2)  erschienen. 

Derselbe  (3)  bat  sich  nunmefar  auch  mit  den  Ühersättigte» 
StJgl9wMHffen  (4)  befafst.  Nach  Seiner  Ansicht  ist  eine  LOsung 
nicht  UberBättigt,  wenn  eie  weder  durch  Schütteln  noch  durch 
Qectricität,  wohl  aber  durch  Einwerfen  einea  Krystalls  kry- 
Mallisirt,  sondern  Kr  dcänirte  eine  übersättigte  LUsung  als  eine 
lolebe,  wdche  entweder  noch  nicht  oder  gcnaa  mit  dem  wamier- 
fniem  Salze  gewittigt  ist.  Seine  Unters  ucLuugsmethode  UoHtand 
dariDj  dafa  Er  eine  gewogene  Kenge  Salz  in  ein  Geförs  gab, 
an  beatimmtes  Quantum  Wasser  hinzufügte,  anf  das  Ganze  etwas 
PamffinOl  von  bekannter  Dichte  gab  und  das  GeHlfs  in  lieiräe& 
Wa«er  bis  zur  erfolgten  Lösung  stellte.  Nachher  wurde  mit 
ieta  Oel  aufgefüllt,  der  Stopfen  aufgesetzt,  in  ein  Bad  von 
oonstjuiter  Temperatur  geatellt,  getrocknet  und  wieder  gewogen. 
Nun  warde  ein  KryetSllchcn  dos  «itsprocheiideu  Salze»  darcb 
du  Paraffin  in  die  Salzlönung  geworfen  {wodurch  sogleich  Kry- 
ttaUiaation  mntrat)  nach  drei  Stunden,  während  welcher  Zeit 
daa  GeßLfs  viriedcr  in  einem  Bad  von  oonstantnr  'lYmporatur  ge- 
rtanJca  hatte,  von  Neuem  mit  Paraffin  aufgenült  und  gewogen. 
Durch  diese  Operationen  konnte  sowohl  die  Dichte  der  Lösungen 
ib  aacL  die  des  Gemisches  von  Salz  und  Lösung  nach  der 
EiTBtaUisation  bestimmt  werden.  Von  den  in  der  Art  zur 
Cntervticlinng  kommenden  Salzen  :  Natn'umsulfat  (-\-  10  H|0) 
mid  untertekwefliga.  Natrium  (-f*  &  H|U)  zeigte  sieb  bei  ersterem 
One  Ansdebnung,  bei  letzterem  eine  Contraction  wiihrend  der 
Kirstoltiaation.  Aus  den  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
geatellten  Resultaten  ist  bu  ersehen,  dafs  um  den  gewöhnlichen 
Sittigungspunkt  der  TjfSinmg  Cbei  20°)  herum,  der  mit  einem 
Stemcben  bezeichnet  wurde,  diese  in  ihrem  Mulekularvohim 
I     dnrchaoa  nicht  sprungweise,  sondern  wie   bei  den  vorher  und 

I  (1)  JB.  f.  1S8S,  B9  bü  »3  ;  f.  1884,  US  bia  116.  —   (2)  Ber.  1886,  149. 

I      —  (i)  Pba  Mag.  (5|  I»,  463;    »O,  996.  —  (4)  Vgl    t.  BBumhaa«r,  JB. 
I      C  law,  41;    fensr  JB.  f.  1871,  36;  t  1613,  33;  f.  .1888,  «6  f. 


' 


92 


Ualwntanigle  RklxI5*Tmgan. 


nachher  vachsenften  Temperatarea  allmübliub  znnimmt.  Auch 
in  der  Aendernng  der  Dichte  zeigte  sich  keine  abnorme  Er- 
achiünuDg  : 


iiKa,8,0,.  IOD  U,0 

1 

HV — 1800 

f                              0 

Dicht« 

Mol.- Toi. 

n 

S 

0                  7.«e5* 

i,sa69e 

3167,84 

47,9» 

■                   S>216 

1,48836 

3«63,80 

60,83 

10,057 

I.46S81 

liiffi* 

61, 46 

,                  11.071 

1,49993 

XSä7,70 

63,01 

,         1           1 1,G79 

1^0196 

1428,08 

58.77 

,                    1>,]32 

[fiOWS 

S471,96 

06.367    '1 

,                    1^I49 

1,6«006 

3687,87 

&&,38        4 

30,000t 

1,6  7  3^5 

2M4,30 

68,31 

nNa^O4.100H|O 
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0,6 

1,03468 

1808,83 

16,64 

1,0 

1,08744 

1819.81 

19,81 

1,847* 

1,11788 

1845,77 

24,71 

3.193 

1,19316 

1890,18 

28,36 

4,443 

1,36866 

1931,40 

39,68 

4,739 

1,36698 

1989,36 

81,87 

6,344 

1,84014 

3004,7 1 

82,79       -j 

*)  OettiUKt  b*]  MB.  —  t)  nuaditaoliaiie  Kr7>UlI«. 

Die  Übersättigten  Lösungen  könnten  biomacfa  (da  sie  sich  in 
physikaliBdior  Hinsiebt  von  den  gesättigten  nicht  unterschoidon) 
in  Rücksicht  auf  Seine  frühereo  Ansichten  (I)  Lösungen  ron 
wastierfroiein  Salz  sein ,  die  noch  ungeeüttigt  wären.  Eine 
.gesättigte"  Lösung  von  wasaerhaltigem  Salz,  z.  B.  könnte  dem- 
n«ch  noch  wasaeri'rcieji  Üali  auzulüson  Aihig  sein.  Diela  prllfto 
Er  bei  einem  Experiment  sowohl  mit  Natriiimthionulfat  als  auch 
Natriumsulfat,  deren  übersättigte  Lösungen  in  der  That  durch 
wasserfroiub  äalz  nicht  zum  Auskrystallisirea  gebraebt  werden 
konntoD,  sondeirn  im  Gegentheil  von  diesem  in  der  Wärme  noch 
lösten,  wonach  sie  beim  allraähliulKtn  Erkalti^ii  wassorfrcies  8alz 
abschieden.   Er  bcharrt  in  Folge  dessen  bei  Seiner  (1)  Meinung, 

(1)  JB.  t  1888,  8». 
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^&  flic  Sali  in  Wasser  nioht  ais  Molek&tvfrbinänttg,  sondern 
«msaer^^  gel&st  »ei,  ja  selbst  die  veränderte  Ftirbö  der  Auf- 
lösungen von  wasserfmon  und  waiisci-lialtiguu  Salzea  (z.  B. 
Kobalt-  nnd  Kupfcrsalxon)  fuhrt  Kr  nur  auf  verschiedene  Zu- 
sUade  des  Salzniolekülg  zurück.  — -  Derselbe  braclitc  ondlicfa 
Sem«  Ansicht  zur  (Jcltung,  dafa  er^t  beim  ÄUBkrystallisiren  von 
LOsoogeu  das  betreffende  Salz  Ljdratisirt  werde  (unter  Wärme- 
cntwicUan^),  also  nicht  bevor  eine  T^ung  des  Salzes  im  waascr- 
(reieu  Zustande  eich  gebildet  habe.  Wenn  andrerseits  ein  wassor- 
Inltigos  ^Iz  sich  unter  Temperaturerniedrignng  in  Wasser  auf- 
Isat,  ao  schiebt  Er  dicfa  offenbar  nicht  auf  eine  Verthcilunf;  der 
Moleküle  im  Lösungsmittel,  eioudern  aut'  eixte  Diaeociatiou  des 
Ki^Btallwassers  vom  Salze  (F,)  Bringt  man  in  2  Flaschen  je 
Ög  waBserfireies  Natriumsulfat  mit  je  25  ccm  Wasser  zusammen, 
dodi  derart,  dafs  die  eine  bei  20''  hingestellt,  die  andere  auf 
deoi  Wasaerbade  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  Ju  dt;r  letzteren 
öne  ^Übersättigte*  Lüsuug  des  wasserfreien  -Salzes,  iu  jener 
tadflla  eine  Krystallisation  dee  wasserhaltigen  (das  Hydrat  \iiaX 
w4  also  nicht).  —  Dafs  einoTomperaturcrhülmag  eintritt,  wenn 
waaterfreies  Salz  in  Wasser  gelönt  wird ,  ist  nach  Ihm  nicht 
einfach  zu  erklären,  da  nach  dem  Obigen  die  Bildung  einer 
Uotektllverbindung  ausgeschloesen  wltre.  Er  neigt  sich  vielmehr 
n  der  Ansicht,  dafs  die  Temperaturerhiihung  eine  Folge  der 
Contraction  sei.  (?  F.) 

Q.  Tammann  (1)  berichtete  Über  Dampft^nonen  von 
SmUBaungeH  und  zwar  iu  UUcksicht  auf  die  Müglichkoit,  derart 
■tae  Jioi^däargtwieht^hcaümmBng  von  Salzen  vorzunehmen. 
Durch  Vergleichuug  der  vou  WüUuer  (2J  gegebenen  Daten 
■h  den  Molekulargewichten  fand  Er  zunäcbst  keine  ormuthlgeudeu 
R«aa]tate,  doch  gelang  es  Thm,  nachdem  Kr  sich  eine  besondere 
Xakbode  der  Messungen  der  UampftensioDen  ausgebildet,  etwas 
hwiirrn  Daten  zu  erhalten,  die  ilin  zu  den  unten  mitzutheilonden 
gGflaotsmUsigkaitun"   bradito.    Seine  Methode  bestand  in  der 


(1>  Ann.    Pbjrs.    [2]  S4,    633   bis  M».  —  (3)  JB.   f.   1&58,  4> ;  f.  1860, 
41;  üAt  mach  U^oalt,  JB.  i.  187S,  66. 
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Anwendung  einee  abgekürzten  Iloberbarometera  ron  1 ,8 
Darchmcsser  und  25  cm  hängt:  der  Hchcnkcl,  in  wc1rh(>8 
etw«  zur  HäKte  Quecksilber  gofs,  auf  welche  die  Salzli^sung 

»der  uOthigeD  Voreicht  kam,  iaCs  die  Gefärswttnde  unterhalb  Am.' 
Qaecksilbers  völlig   bonctzt  wurden.     Fünf  die^ser  lleberbar*-.- 
meter,  von  welchen   vier  Salzlösungen   und  dos  fUnf to  Wau«i  i^ 
enthielten,   wurden   in   ein  WasBerbad  gesenkt  und  durch  diehli'  , 
Kautachukschlüuche  mit   einer  Flasche  verbundeu,   in  welch«9: 
den   herrschenden   Druck   ein   ManumcLer   angab.    Auf  die  Aif^ 

I   bestimmte    Er   die    Spannkraftsemiedrigung  {T — T|)    fttr 
Reihe  von  Haliwnj    in   welchem  Ausdruck  T  die  Spannkraft 
Dampfcfl  von  reinem  Woaser,  Tj    diejenige   von  der  SalziJSii 
bedeuten.    Diese  Spannkräfte  wurden  in  der  gewöhnlichen  W( 

\    nnUnvucfat  :   Durch    Bestimmung    des    Drucks   in    der 

{^=  der  BaromoterhÖbe  minus  dem  Manometerstande)  und  SqI 
troution  resp.  Addition  der  Abstiinde  der  Qaecksilbcrkuppen  H,-^- 
den    Scbenkebi    des    Hcborbarometers.     Die    QnccksilbersäcM  r. 
wurden  aaf  0**  reducirt   und   die  Höhen  der  Hilulea  von  Quev 
Silber  und  Salslöaung  (doa  einen   Schenkels)    hei  90*  gemeosot  i, 


IT 


rM 


Folgend«  Tabelle  enthält  die  relativen  Öpannkraftsemiodrignng««;  -;    '~ 
(T— T,)/Tm .  1000  (m  =  der  Menge  de«  Salzes  in  100  g  W 
gelöst),    das   Moleknlargowit;Iit    M    und   das  Produkt  von  M 
dem  letzteren  Quotienten  d.  h.  die  relativen  molekularen  S' 
kraftjtemiedrigungea  : 


AMBO,),.l&H,0 

lUCi. .  i  11,0 
ßrCl, .  6  H,0 
C^l, .  6  U,0 
M|{C1, .  6  U.0 

ScBt,  .  6  UtO 
C^Br, .  6 11,0 
MgBr, .  6  UtO 


tsd«ai  die  SalxlöeiutgeD,  weil  «Je  niubt  eine  gleiche  AiueaLI 
OBolaklUß  in  gleicher  McDge  Wasser  enthielten,  nicht 
l^bw  waren,  zeigt  doch  (T-Ti)/Tni .  lüüO.  M  ftlr  ähnlich 
HnineiigceeUte  Hohe  eiuu  leidliche  Uebereiu^Ummung.  Uan 
r  dftiiv  folgende  Ro^  aufstullon  :  Die  SpannkraftaerDie- 
[ozigen,  welche  Salze,  indem  aie  «ich  in  Wasser  ICsen,  auf 
Spannkraft  seitieB  Uampfes  ausüben ,  sind  bei  der  gleichen 
npeiaiur  umgekehrt  proportional  den  Molekulargewichten  älr 
»e,  die  eine  fthnlicho  Zu»aimuon8titzung  haben ;  die  in  oben 
cdcbneter  Weise  formnlirton  moUkularen  SpannJtraftsemid- 
pngmi  ähnlich  zusammengeäetzter  Salze   sind   bei  gleicher 
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Daiiipftan«(i>n«n  tor  BolBlöffungen. 


TerapoTÄlur  einander  gleich.  —  In  Rücksicht  auf  die  ITnt»- 
suchimgen  von  Kirchhoff  (1),  welcher  fand,  dafB  der  Quotient 
TiA'  (Ti  =  dem  Dnick  des  Wasserdampfs  über  einer  8&lz- 
löflung,  T  ^  dem  Druck  desselben  Über  Wasaer)  bei  wachacai- 
der  Temperatur  wächst,  wenn  fiicii  ein  Salz  mit  pcwitlrer,  aber 
AUlt,  wenn  dasselbe  sich  mit  negativer  Wfirmetünung  lüBt  : 
führte  Er  aus,  dafs,  wenn  das  eben  als  relative  Spannfcrafts- 
emiedrigung  bezeichnete  VorbältuifB  (T— Ti)/Tm  bei  steigender 
Temperatur  abnimmt,  \m  fie^entheil  Tj/T  wächst,  d.  b.  das 
Salz  löst  üich  unter  ErwSrmung  j  wenu  aber  (T — ^Ti}/Tm  «u- 
nimmt,  so  nimmt  Ti/T  ab,  d.  h.  das  8alz  löst  sich  unter  Wärme- 
absorption.  Er  fand  nun,  dafa  (im  Widerspruch  mit  dieser 
Kegel)  für  eine  ganze  Reihe  von  Sahen,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  der  Mehrzahl,  sämmtlich  abei'  bei  niederer  Tem- 
peratur mit  KrystallwasBor  kryslallisircn,  der  Ausdj'uck  T|/T 
wächst,  obachon  sich  dioaelbon  mit  W&rraeabaorption  auflösen. 
Um  den  hierdurch  gegebenen  Widerspruch  zwischen  Theorie 
und  Praxis  zu  illaen,  nimmt  Kr  an,  dafs  wenigstens  bei  böhereo* 
Temperatur  die  betreffenden  Salze  als  wasserfreie  Verbindung«:! 
in  der  LOsung  enthalten  uind  {2).  —  Eudhch  fllhrto  Er  aus, 
dafs  die  Spannkraftscmiedrigungcn  von  der  AnBahl  der  Wassor- 
moIekUle,  die  in  die  Uampfrliume  Über  die  v^alzlOsungen  gelangen 
können,  abhängig  seien.  Je  mehr  Salz  eine  Lösung  enthtÜt, 
desto  häufiger  wurdeu  die  WassermoleküJe  bei  ihrem  Streben, 
in  den  Dampfraum  zu  gelangen,  von  niciht  flüchtigen  Salz- 
molekülen zurückgeworfen  werden;  mithin  wird  die  Anzahl  der 
WaasermolekUlCj  die  in  Lösungen  vcrsehiedenev  Concentration 
zurückgehalten  wird,  direct  proportional  den  Mengen  des  gelösten 
Salzes  sein.  Bezeichnet  daher  mi  und  mt  die  Anzahl  der  Sols- 
moleköle  in  100  Thln.  Wasser,  N,  Ni  und  N,  die  Anzahl  der 
in  der  Raumeinheit  vorhandenen  Dampfmoleküte ,  so  gilt  di« 
Proportion  :  (N — Nj)  :  (N — N|)  :=  mi  :  m,  und  daher  auch 
(T— Ti)  :  (T— T|)  =  m,  :  mi ;    d.  h.   die  BpannkrafUtvmU- 

(I)  JB.  r.  1858,  47.  —  (2)  Vgl.  Nicol,  JB.  f.  1883,  89   nnd  disMo  Ja 
&  dl  £ 


und  uolekul.  Temperata^wniedrigung  v.  8«]alBauag«ii.       Q^ 


Jr^tat^mt  sind  direct  proportional  den  in  der  (i^leichcn  Menge 
WuscT  gclO«teii  KalEiDCngoD.  Die  Anzahl  der  aus  SalzlövuDgen 
rcnctüedenor  Concentration  austreteuden  AIo]ekttle  wird  aber 
■khi  nur  von  den  gelltetea  iüwlEmoiigen,  aondcrn  auch  von  dem 
V&lmm  der  Lösang  abliäogig  sein;  so  dais,  wenn  die  in  gleichen 
Hainen WAsaer  gelüsten  MoIokUle  m,  rettp.  mt  RJnd  und  die  LUsuagen 
fieVf^nmiiua,  nnd  at  etanehroen  (relative  Volumina),  die  Gleichung 
«at:<T— Tt)  mta«  =  (T— Tt)  mia, ;  d.  fa.  die  fSpojinkrartBernie- 
ddgBngeo  sind  direct  proportional  dem  Productc  aus  dem  r^ia- 
Ami  Volttm  und  dem  Salzgehalt  einer  Lösung,  allerdings  nor 
fir  Saix«f  die  als  waaserfrei  »ich  in  LOanug  befinden.  In  der 
llat  fand  Er  den  Quotienten  au»  der  relativen  Spannkräfte- 
«uedrignug  durch  das  relative  Volum  der  betreffenden,  mit 
nnchiedenen  Mengen  Sab  beschickten  Lösung  der  gleichen 
J^obatuix  n&hecu  ^  Const.  Die  äalzo  waren  :  Chroms.  Kalium, 
JiHÜcaiium,  CUommmotiutm,  C^lorttatrium,  Bromnatrium,  Jod- 
99trutm  f  Vhhmibüitum.  —  DaTs  die  relativen  Spannkrafts- 
ntedrigtmgen  bei  einigen  Haken,  wie  ee  thataächlich  der  Fall, 
Bit  den  Concentrationea  abnehmen ,  erklärt  Er  durch  die 
BAdnog  uomploxer  AfoUX-üie  ( Doppolmol okUle)  mittcUt  Poly- 
nerisation.  In  diesem  Falle  können  dann  relativ  mehr  Woaser* 
■olcktüe  die  Lüsung  verlassen. 

F.  M.  Kaonlt  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
np/aln/or«  TemperaturermeJritfung  des  Er«tarruDg8punktes  von 
8aiU8rMmff«a  auBnUirli(;h  mitgothellt.  Für  die  früher  genannte 
tOaftB  Gruppe  (mit  der  molekularen  Teniperaturemiedrigung  von 
±,  4ä)  sihhe  Kr  als  eineigen  Repräsentanten  das  mtiiü*.  Kalium 
anf  —  Im  Anschlafs  an  diese  Untorsuchungen  etellte  Kr  eine 
Bjrpothese  auf,  wonach  das  (physikalische)  Molcktll  des  Wa^afra 
ana  mm  chemischen  Molekülen  bestehe.  Dazu  AUirte  £r  haupt- 
alchlich  die  schon  früher  (3)  constatirte  AuKnahmu  für  die  iniiln- 
knlw  TemperatureruiedriguDg  des  Erstarrungspunktes  von 
Wftsaer  als  Lätungsmittcl  an.  —  Endlich  verbreiterte   Er  sich 


II)  htm.  chim    phym.  [6|  «,  401  bis  430.  —    (9)   JB.  f.  1884,  119  ff.  — 
(t)  Dae«Ibft,  131  f. 

J«arwNr.  L  OiiMD.  ■.•.«.(!(  1186.  t 


'HäalEKlAr«  T«nparatunni>edrjgimK  von  ä«]Bl{Mung«ii, 

über  die  Bpeciellc  Constitution  der  in  Wasser  auff^olöaten  Saltttf 
io  Bezu^  auf  welclie  Er  zum  Scbluase  kam,  dafs  die  CaptUari« 
t&tscrscheinuDgen,  da»  Wachstfaum  der  Diobten,  die  Emiedri^ng 
dutf  Ertttarrungspunktes  und  die  Contraction  des  ProtopUamas  ( 1 ) 
dazu  fUhrß  anzunehmen ,  dais  eämmtlicho  hierdurch  hervor- 
gebraditen  Wirkungen  sich  darstellen  als  die  Snmme  derjenigen, 
die  durch  die  getrennten  Wirkungen  der  etektrone^ativen  und 
eleiuroposüiven  Gruppen  (reap.  Elemente),  wdcho  die  Verbin- 
dungen susammensetzeD;  zu  Stande  kommen  ;  welche  also  derart 
Btoh  verhalten,  aJs  ob  jene  in  der  FlUseigkoit  einfach  gemischt 
wbren.  DioBC  besondere  Constitution  (iodet  sich  aber  nur  bei 
den  Salzen  in  wässeriger  Lösung,  also  den  früher  (2)  conata- 
tirten  Ausnahmen,  da  die  ^c\St  andere  LOsnngsmittcl  (beispiels- 
weise Ucnzol)  angeführten  Daten  keine  besondoron  Abweichungen 
in  der  molekularen  Tempcratiirorniedrigung  f^lr  verschiedene 
(organischen)  Verbindungen  zeigen.  Hiernach  mufs  in  den  (an- 
organischen) •So/zmofe^rt/^«»  eine  Constitution  der  dektrochemischan 
Bypothtit  gemafs  angenommen  werden,  aber  nur  fUr  ihre  iJj^ 
Bungen  in  Wasser.  ^^| 

Derselbe  (3)  stellte  auch  für  concentrtrto  SaislömngM 
(die  oben  und  frllher  mitgetheilten  Gesetzmälsigkeitcn  betrafen 
verdünnte  Lüaungen)  übnliche  Erscheinungen  reap.  Regehnäfaig- 
keiten  in  d«r  molekularen  Temporatureruiedrigung  des  Er- 
starrungspnnktoa  fest  Er  constniirte  eine  Curve,  welche  die 
Grenzwerthe  der  Temperaturemi edrigung  geben  und  zeigen,  daft 
dieselben  nach  den  Zahlen  19  resp.  35  convergiren  (4).  Fol- 
gende Daten  geben  an,  dala  die  fiilhor  bestimmten  sowie  die 
jetzigen  GreDzwertho  leidlich  miteinander  Obereins  timmen. 
Sie  wurden  zwischen  den  Temperaturen  —  2  und  —  4"  ge- 
nommen : 


.       (I)   ds    Vfiei,    JB.    f.    tSSi.    Lia  f.  —    (S)  JB.    f.    1884,    121  f.    — 
(S)   Compt.    read.    XIMI,    lfrS6.  —    (4)   Vgl.  JB.    r.    l,8&3,    äS  f.  i     f.    188-t, 

119  bis  taa. 
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Molekular«  TBrnpcnturaroiwlrlguag 

nrflbam  Werthe  tintiswcrtb« 

CUonruMnioffaaan 86,7  S4,« 

aKlpa««raaare 35,8  U,2 

CUonAtriDm 8fi,l  S4,S 

Hftlpeurs.  Natrium 38,7  84,8 

BaJpeun.  8ilb«r 39,6  84,0. 

O.    A.    Raapenfttrauch   (I)    beBlimmte    die    LöslichheU 

liotger  SaUe  bei  Terflcbiedeneit  Temperatur  od.    Zur  Ausf^lirimg 

der  Operation    bei    gewübulicber    Teuiperatur    bediente    Kr    sich 

dzwa  beaoDders  oonstruirteu  SchiiUetapparau,  welcher  im  Wescnt- 

bdien  «tt»  einem  Gumolor   b«8UDd,    der  mittelst    eioer  Trana- 

Biwaa  eine  ezcentrisclie  Scheibe  in  Kotation  Bolzt,  welche  einen 

SctkUiten  an  zwei  eisernen  Fährstangen  auf  und  nieder  bewegt.  In 

djeaem  Apparat  konnten  verschieden  grofse  und  auch  gleichzeitig 

mehrere  kleinere  Flaschen  geschüttelt  werden.  Für  Bestimmungen 

bei  bOherer  Temperatur   arbeitete   Kr  mit  einem  Luftbade  nach 

-I^Xe76r(2),  in  wekhoB  der  ScbUttelapparat  eingesetzt  werden 

-and  am  welcbetn  »pätvr  (aua  den  Flaschen)   mittelst  eines  eia- 

gcactateD  Uebers  die  LOeuug  in  ein  rurgewärmtes  Geiafs  abfil- 

trirt   werden   konnte.     Für    hohe   Temperaturen    ist   es   nöthig, 

aafiKrdem  in  das  (trichterförmig  erweiterte)  Bohr,  das  zum  Ftl- 

tzireii   dient,   ein   Chlorcalciumrohr   einzusetzen,   welches   später 

d«a  WasserverluBt  wahrend  des   Filtrireus  augiebt,   der  sodann 

dam  PUtrate   hiozusureelinen   ist     Das   ]et8t«re  wird    in   einem 

mit  Glasstöpsel  zu  verscblielsenden  Geföfse  gesammelt,  worin  es 

crluütet,  wonach  ea  zur  Wägung,  resp.  das  darin  enthaltene  Salz 

ZOT  Bestimmung  kommt.     Um    sicher    zu    sein,    dafs   Er   keine 

abers&tügie  reep.  eine   genau   gesättigte  Lösung   bei  den  Ver- 

sncheo   erhielt,    verfuhr   Kr   derart,    dafs  Kr  einerseits  zunächst 

\m  niederer  Temperatur  sättigte  nnd  später  im  Luftbade  erhitzte 

and    fichilttelte;    andrerseits    umgekehrt    zunächst    bei   höherer 

Temperatur  sättigte  und  nach  dem  Abkühlen  schüttelte.     Beide 

I 

(1}  Uoaatali.  Chem.  ■,  563  bU  5»!  ;     Wl«n.  Acad.  B«r.  (3.  Abth.)  •■, 
Ita.  —  (3)  JB.  r.  1883,  1658. 
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Ltallohkelt  von  8«]mii. 


Methoden  niuUteD  Ubereiostiinmende  Resultate  geben  (die  Dauer 
der  OpLtration  betrug  etwa  !*/■  Stunden).  Diu  zur  üutemuchang; 
koDHnendcn  Salze  waren  :  Chliirnatrium  (natürliches  und  g^ 
reinigtes  Kochsalz),  »ckwefeU.  Calcium  (künstliches,  Oyp»  und 
gebrannter  üyp»  wie  Anhydrit),  e^ktg».,  pröpiova.,  huUers.  nnd 
iaobutters.  Silber.  FUr  Clitoroatrimn  (I)  fand  sich  diu  LOslicL- 
keit  derart  bei  0"  =  3ft,f)71,  bei  20"  =  35,853,  bei  60"  =  37,091, 
bei  SXP  =  38,046  Proc.;  fiir  künstliches  CaIciumsuUat  :  1  ThL 
CaSO«  löst  sich  bei  0,8"  in  564,54,  bei  M»  in  506,27,  bei  32,5 
bis  38,8"  in  472,3  Tbln.  (Maximum  der  Löglichkeit),  bei  64"  in 
498,73  Thlu-,  bei  79,6"  in  533,02  Tüln.  Wasser.  Aus  diesen 
Zahlen  berouhuote  Er  (fUr  Cal<;iumsulfat)  die  LUslicbkeits- 
gleichung  :  S  =  0,1771  +  0,00187162  (t— 0,8)  — 0,CX)00247O95 
(t~0,H)«  bU  38»  und  von  da  an  weiter  :  S  =;  0,2117  —  0,000192371 
(t_38.8»)  —  (0,0000100029  (t— 38,8)».  Aus  den  Versnchea  fltr 
gebratmten  Gyps  und  Anhydrid  erhellte,  dafs  erstorer,  wenn  or 
bei  niederer  Temperatur  gebrannt  wurde,  das  verlorene  Wasser 
sehr  bald  wieder  aufnimmt,  eodars  er  nach  2'/t  stQudigem  Schütteln 
damit  die  LOsIichkoit  des  ungebrannten  Gjpsea  zeigt.  Wird  er 
bei  250"  oder  bei  Rothgluth  gebrannt,  so  zeigt  er  eine  höhere 
LUsUcbkeit  als  das  gcwUhntiehe  Calciumsulfat  und  geht  er  dann 
erst  allmählicti  (bei  RotbgluÜi  gebrannt  erst  nach  ca.  10  Wochen) 
in  das  Ictsitero  Über.  Die  LOsIivhkeit  des  Anhydrits  war  etwa 
nach  4  Wochen  derjenigen  des  Calciumsnltat«»  gleich.  —  Ftlr 
SUberacetat  fand  sich,  dais  100  Thle.  Wasser  bei  0,6**  davon 
0,7307,  bei  40,6"  1,4253,  bei  55,2»  1,7649,  bei  75,5"  2,3613  Thle. 
lösen;  SUberpropionat  löst  sich  in  100  Thin.  Wasser  bei  0,7"* 
zu  0,5238,  bei  27,7"  zu  0,9569,  bei  53,7"  zu  l,40r>4,  bei  79«  zu 
2,0014  Thln.  auf;  woraus  S  =  0,5238  -f  0,0171938  (t— 0,7) 
—  0,00007646  (t-0,7)»  +  0,0000012502  (t~-0,7)>  folgt  Silber- 
butyrat  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  bei  0,6"  zu  0,3660,  bei 
38,8*  zu  0,6358,  bei  65,8"  zu  0,9143  Thln.;  woraus  S  =  0,3660 
^-  0,00515752  (t— 0,6)  -f  0,0000498771  (t-0,6)»  folgt;  Sllber- 
Uobutyrat  endlich  löst  sich  ia   100  Thln.  Wasser   bei  0^6"  eu 


(1)  TgL  AQdr«a«,  JB.  f.  1084,  116  f. 
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hä  S7,9»  za   1,1408,   bei  62,2"  zo  l,ß218,   bei  77^  m 
5  Thln.   auf,    woraus    folgt   S   —  0,8008  +   0,00757805 

(1-0,6)  -f  o,m)02^m\)  (t— 0,6)«  +  0,000000734379  (t— 0,6)». 

F,  Rüdorff  (1)  Beute  Seine  (2)  Untersuchung  Über  die 
icbkeit  Ton  Snizgemitchen  und  zwar  derartigen,  die  mit- 
dcr  keine  ch(>niiäcbe  Umsetzung  eingehen  ktinnen,  fort. 
Ftr  den  Versuch  irurde  derart  ^erfahren,  dals  man  beide 
Sthe  in  Pulverform  und  grofsem  UcberKuhufs  (fUr  die  LOelich- 
iml  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  mit  Wasser  unter  Schütteln 
crvSrnit,  die  L^^ung  auf  Zimmertemperatur  abhUblon  läfst, 
«ddann  in  je  20  bis  35  ccm  derselben  3  bis  5  g  des  einen  sowie 
3  b«  5  g  des  anderen  Salzes  unter  Erwärmen  löst,  die  drei 
L6inogeti  in  einem  kUhleJi  Räume  12  bis  15  Stunden  sich  selbst 
aborUTst  and  endlich  vom  Ungelösten  abfiltrirL  Um  einer 
Cebers&ttigung  vorzubeugen,  gtebt  man  in  jede  Löenng  ein 
KryvtaLllfragment  beider  Salze  und  8cbUtt«h  tüchtig  durch.  FOr 
Kflrper  wie  Liibiumgulfat,  die  sich  in  heifsom  Wasser  weniger 
«b  in  kaltem  lösen,  werden  die  Salze,  ^leichfallR  im  grofsen 
Ceberschufs^  mit  Wasser  tagelang  gcachtlttclt  und  wird  später 
j«  ein  bestimmtes  Quantum  der  Auflösung  mit  etwa  3  g  des 
«räen  resp.  3  g  des  anderen  Salzes  in  gleicher  Weise  behandelt. 
FBerbei  ftad  Er  ftir  solche  Salze,  welche  entweder  Doppelanlz« 
o4er  doch  AVyxia//«  isomerer  Mischungen  bilden  (<\.  h.  zusammen 
krTStalliairen),  mithin  eine,  molekulare  Anzicfaung  aufeinander 
MsQben,  dafs  diese  sich  gegenseitig  aui  der  Lösung  verdrängen. 
Diela  ist  umgekehrt  bei  Salzen,  die  nicht  zusammen  krystallisiren, 
nicht  der  Fall.  Das  Factum  wurde  nachgewiesen  fUr  gemischte 
X^Osungen  von  Ammoniumauifat  mit  Alumtniumtulfat,  mit  Caä- 
mnmmgulffa,  mit  Kupferitulfai  und  ähnlichen  Doppehalte  bil' 
dendon  Salxgemiachen;  ferner  ftir  Mischungen  isomorpher  Salze 
IKwpfemlfat  -^  EUtntulfat ,  Eieenoscydammonium  \-  Alumi' 
»nrm- Ammonium -Alaun  ü.  8.  w.),    wonir   er  folgendes  Beispiel 


(1)  Bor.  tS66,  1169.  —  (S)  JB.  f.  I87S,  S5  tL 
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I.     gefkttigtfl  LStiangeD  von  AmniDnlBaiRilfst  ■}-  AlnmlBiaaifallkt. 

n.    30  com  der  l.vauug  t  4"  ^  8  kryaulliiirtac  AloailaiuauuK«l. 
lU.     30  een  dfli  LSuiDg  l  +  4  g  AmmoDiuniitilfat. 

In  lOO  g  itt  auf  It.S^  K^ekfihltQa  Löaungna  ward«  gvfandoo  : 
I.     1,41  g  (Nli«),gO,     und     3,69  g  Al,480(), 
II.     0,46  g  ,  ,     16.09  g       , 

lU.     80  g  ,  ,      0,39  e        n 

umgekehrt  zeigte  »icli,  dals  von  Halzf^eraißchcn  wio  Cbhrbartfum 
und  Chlornatrium,  Blei-  ond  Natriumnitrat,  ICatrtumtu/fat  und 
■phosphai  ti.  s.  w.  sich  Losungen  heretellen  lassen,  auf  welche 
weder  der  eine  noch  der  andere  BestaTidtbeil  einwirkt,  also  eine 
Verdrängung  des  einen  Salzes  dnrcH  daj  andere  nicht  statt- 
hat (1)  : 

|.     ft&  g    krTirUlliiilrtes  Chtorbarynin    ond   SO  g   Clilortutritim   werd«n 

mit  60  g  WMier  erwärmt. 
IL     SO  ocoi  der  I^ilaung  I  -j-  4  g  Chlorbarfum. 
tn.     90  com  der  Lüauug  I  -}•  4  g  Cblonutrioni. 

In  100  g  der  «uf  19,4*  iibg«kaKtt«i)   LI3auDg  worde  g«fuiid«a 
I.    3,9  g  B*CI|    nnd    24,9  g  NcCl. 
n.    2,6  ,  B.CU     n      35,1  .  N.a. 
lU.     ?.9  ,,  B.C1,      ,       34,8  ,  N»C!. 

Man  kann  demnach,  wie  Er  auch  durch  Beispiele  aus  der 
Literatur  darthal,  mittelst  derartiger  Löslichkeitbestimmungen 
direct  erweisen,  ob  zwei  iüinlicho  ti^ze  Doppelaalze  resp.  auch 
MischkrffätalU  bilden  können  oder  nicht.  -^  Ausführlicher  sind 
obige  Mittbeilmigea  in  den  unten  luitgetheiltea  Journalen  (2) 
erariiienen. 

Eine  Abhandlung  von  G.Gore(3)  über  die  ßeduction  von 
Metall- Lösungen  durch  Oats  (Kohlenoxyd,  Waaseratoff,  Kohlen' 
gas,  Leuchtgas  u.  s.  w.)  erlaubt  keinen  Auszug. 

Q.  Lunge  (4)  prüfte  die  LösUchkeit  vou  Calciumaulfat  in 
Lösungen  von  (ßilomatrium,  Chtoroaloium  nnd  verdünnter  Chlor- 
wanMerMtoffaäur«   sowohl  bei   gewöhnlicher   Temperatur  als  auch 


i 


(1)  Vgl.  di«  Tabelle  JB.  f.  1873,  37.  —  (9)  Berl.  Aud-  Bor.  1686,  356  ; 
Ann.  Phy«.  [3]  >»,  636.  —  (6)  Cham.  Newa  SS,  3.  —  (4)  Cbem,  Soc,  Ind. 
J.  «.  Sl. 
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bcia  SittdepnDkt  der  LOtangon.  Bas  Sulfat  wuHe  zu  d<>ni 
Zvedi«  BinerseitB  mit  200  cum  der  letzteren  3  Wochen  hindurch 
8at«r  mehrfachem  Schütteln  hciseite  gestellt,  andrereeit»  eine 
halbe  Stande  am  ßQckflurBkUhler  gekocht,  durch  einen  Heifs- 
«u»er-Trichter  filtrirt  und  in  geachlosaenen  Flaechen  abgekühlt, 
«^)aach  die  Bt^tiuuuung  ge«vhah.  Nur  wurde  letzteren  FalU 
W  Acwendung  too  Salzeäure  derart  vorfahren,  dale  tod  der 
kabea  Flüaaigkeit  ein  bestimmtea ,  mit  der  Pipette  heraus- 
fODonunenea  Quantum,  das  sodann  verdtlunt  wurde,  zur  AnaljHe 
kiBk,  dft  es  sich  zeigte,  d&fs  dieselbe  beim  Abktihlon  Gyps  ah- 
ntet*. Folgende«  waren  die  Resultate,  wobei  hervorzuheben  iat, 
iaä  die  gowahnliebeo  Temperaturen  Sommnrtemperaturen  be- 
taittti,  da  die  betreffimden  Lösungen  ins  dirert«  Sonnenlicht 
Am  Sommers  gestellt  wurden  : 


Tmpantur 

Pnn. 

dAT  L&BUDpmittal 

100  ccm  l&rao 
MB  OtSO« 

«1^ 

i,bd 

Ptoo. 

1 

0,M1»  g 

19,5 

7,85 

■ 

it 

0,6429   „ 

nja 

U.18 

■ 

* 

0,7316  , 

18,0 

14,18 

• 

a 

0,7a40  „ 

n.6 

17,46 

■ 

• 

0,7809  . 

lOM 

tt,i& 

• 

« 

0,4»91  , 

los,^ 

14.18 

■ 

m 

0,6248  . 

ll»,0 

17,46 

l»roc. 

0,6299  . 

3S,0 

ChloretleiuiD 

0,1816  g 

_        14,0 

i,n 

■ 

a 

0,0968  . 

h  tt,o 

I0,B6 

M 

II 

0,0«K6  , 

W    «M 

15,»0 

■ 

■ 

0,0734  . 

tt,0 

IG.fil 

n 

• 

0,070«  . 

101,0 

3,A4 

■ 

s 

0,I37O  „ 

m  tM^ 

10,8« 

■ 

II 

0.14»  , 

P    1W,I> 

16,91 

■ 

n 

0,1801   , 

SM 

0,77 

Proo. 

SoJftdMir» 

0,6406  g 

.     *»>o 

1,56 

■ 

Ofinn  , 

■       ».0 

3,06 

* 

1,3639  , 

m   s^o 

4,70 

« 

1,684»  . 

■     W.0 

6,ia 

■ 

1,6S39  , 

W    101,0 

0,71 

■ 

l,ie09  , 

103,0 

3,06 

• 

3,1760  , 

1QS,0 

«,1S 

■ 

4,690»  , 

Aas  obigen  Daten  geht  mitbin  hervor,  dafe  die  Löslichkeit  von 
CalrinmsuUat  in  Cblomatrinm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 


104 
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dem  Procent(r«hah  An  letctörem  erheblicher  als  bei  hJJhftrer  Tem- 
pfiratiir  zunimmt.  Umgekehrt  vermindert  bpi  gewöhnlicher 
Temperatur  da«  Chlorcalcitun  mit  zanehmeader  CoocentratioD 
die  Löslicbkeit  des  ^Sulfats,  während  bei  hdherer  Temperatur  die 
ConceDtratioD  keinen  Einflufs  ausübt.  Cblorwasscretoffsäure 
endlich  vermehrt  die  Löalichkoit  des  Sulfat«  Bowohl  mit  steigen- 
der Teroperatnr  als  Concentration  der  crstoren. 

Auch  W.  A.  Tilden  und  W.  A.  Shenstone  (1}  prüften 
die  LllBlichkcit  von  Caleiitmtulfat  in  Chloriden,  und  zwar  in 
wiUflerigen  LflsuDgeo  von  (^iomatnum,  ChiorarnmontHm,  Chtor- 
oalcium  und  Chlormagnenum  bei  verechiedenen  Tomperatnren. 
FUr  die  Versuche  mit  höheren  Tcroperaluren  verwendeten  8ie 
ein  Platiurobr  von  besonderer  BescbaiTenheit,  das  im  Original 
näher  beschrieben  wurde;  ea  bestand  im  Wesentlichen  ans  zwei 
ineinander  zu  schiebenden  Köchemj  so  dafs  die  Losung  von  dem 
einen,  worin  das  Salz  sich  befand,  in  den  andtn-en  Übergetrieben 
werden  konnte.  Die  Erhitzung  geschab  im  Pantflinbade.  FUr 
die  Bestimmimg  \m  gewöhnlicher  Temperatur  liefe  Er  bei  20° 
h  Stunden  hindurch  stehen.    Folgendes  waren  die  Resultate  : 


LQnlic 

hkttit  von  CaSO«  tu  .N&CI 

Läs1ichk«it  TOD  CaSO,  fn  MBiCI 

f 

Proo.  NsCl 

Proc.  C*80, 

l*      1  Proc.  NU,t'l 

Prae.  CsSO, 

90 

19,90 

0,828 

8 

26 

1J)80 

U 

19,98 

0,880 

9 

,  1|09S 

67 

1»,»& 

0,889  ' 

3ft 

1,0M 

86 

19,00 

o,ess 

X9 

1,136 

101 

30,OS 

0,«83 

60 

1.868 

180 

19,93 

0,392 

60 

1,096 

les 

ao,04 

Ü,2&0 

120 

1,000 

»9 

90^ 

0,94« 

179 

90,10 

0,9» 

ttB 

31,00 

0.178 

())  Lood.  B.  Soc  Proo.  •■,  881. 
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L8dkAk«;t  T(^n  CiHCl 

t  iu  c*c). 

LOBliohkott  Ton  CbSO«  iu  MgCU 

f       ,    Ptüc  UCl, 

Proc  CkSO« 

l' 

Pioa  MgCI, 

Proc.  C«ß04 

I& 

]&,04 

0,M8 

9 

19,7 

0,766 

Sl 

IM» 

0,068 

8» 

11,1 

«,744 

w 

15,00 

Ü,Odl 

80 

9,99 

TS                  14,90 

0,100 

94 

1&,I6 

0,110 

IM 

14.70 

0,071 

ITO 

14,61 

0.031 

IM 

14,70 

0,022 

k 


Fvner  gabeu  Sie  noch  zwei  Tabellen  för  die  Ltfsliuhkoit  des 
CUcitiiDsiilfau  in  LüBungcn  des  Cblürnatriuma  wio  Chlorcaletnms 
fwi  crtcblich  wechselndem  Procentgehalt  der  letKteren  {0^2  big 
36,86  Proc.  >'aCl  und  11,50  bis  tJ7,05  ?roc.  CaCl,)  und  zwar 
M  gewfibnlicher  Temperatur  (20").  Die  Resultate  waren  im 
AIlgcmeiiiQa  die  oben  von  Lange  bereits  vcrzciclinoton.  Es  ist 
BOT  Hl  merken,  dafs  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ein  höherer 
0«luüt  als  2Ü  bis  2&  Proc.  Cldoruatriums  die  LOsUvbkeit  des 
Cakänrnsulfats  statt  zu  erhoben,  sie  umgekehrt  vermindert.  Die 
Lblicbkeit  des  letzteren  dagegen  in  Cblorcatciumlösungvn  nimmt 
sadi  bei  ansteigend  hohen  Procentgelialten  stetig  ab,  —  Chlur- 
magneainn,  welches  «ich  bei  ansteigender  Temperatur  mittelst 
Wauer  rasch  zersetzt,  wirkt  dennoL-h  nicht  durch  die  nunmehr 
atitandciic  ireie  Salzsäure  andauernd  Ißaend  auf  das  Calcitim- 
nilfat  ein ;  wenigstens  verminderte  sich  von  39^  an,  bei  welcher 
Temperatnr  die  htfchstc  IjOsIichkeit  beobachtet  wurde,  bifi  80'^ 
die  letztere  sehr  erhebliL-b.  Bei  dieser  Temperatur  betrug  sie 
nimlich,  ftlr  einen  ursprüiigliolion  Gehalt  an  Magncsiumchlorid 
c=  !9,7  Proc,  1^  Proc,  während  sie  bei  39»  =  2,744  Proc. 
war. 

Die  Arbeiten  von  P.  de  Heen  (1)  über  ÄHadehnung,  V«r- 
äampfungawärmt  und  spec.  Wärmt  von  Fiwi$t't)keit«n  sind  im 
Zaaunmenhang  in  ein  anderes  Journal  (2)  übergegangen  {JB. 

t  1882,  6Ö,  Z.  2  V.  u.  ist  su  lesen  aVf  »*«"    aV^). 

(I]  JB.  r.  lees,  »6  r. ;    f.  1604,  Ul  f.-,    naha  «uch  JB.  f.  1881,'  118.  — 
(fl)  Ann.  ahm.  pliy*,  [i]  &,  88  bii  130. 
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W,  V.  Bczold  (1)  hcschrielt  Strömimgefigiiren  in  Flü$sig- 
hmten ,  welche  ftlr  Diff»9%o«hVOTf^u^n  von  Bedeutung  sind, 
vorauf  indele  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden 
kann. 

G.  van  der  Mensbrugghe  (2)  veröffentlichte  den 
1.  Theil  einer  mechanischen  Theorie  der  Oherßächeniension,  des 
Verdampfcns  nnd  des  SJedens  von  Flätaigketten,  in  welchem  es 
»ich  znnitchat  nur  um  die  wahrscheinliche  Ursache  der  Ober- 
flächenten sie  ti  handelt. 

P.  de  Heen  (3)  beBtimrate  die  CompreAsthilitütHcoffficiefiten 
für  eine  Reihe  von  FlüfftigkttUn,  wobei  Er  zur  Einhaltung  einer 
während  iSngerer  Zeit  verbleibenden  conatanten  Temperatur  eine 
besondere  Anordnung  mittelst  dos  Piezomctcrs  traf,  die  hier 
nicht  weiter  mitgetheilt  werden  kann.  Bezeichnet  man  mit  N 
die  Erniedrigiing  der  Oberflächetuchicht  einer  Flüssigkeit  duroli 
den  Druck  (in  Graden  von  I  cm  I/ilnge),  n  die  von  Wasser, 
fi  den  Actheil,  der  auf  die  Zusammendrück  barkeit  des  Apparate«) 

kommt,  -  daher  diejenige  Gröfsc,  welche  von  dem  Resultat  (un- 
ter dem  Druck  p)  abzuziehen  ist  :  bo  ist  N  —  -  eine  Niveau- 
laderung,  welche  lediglich  di«  CompreesibititAt  der  Flauigkeit 
(^)  betrifft  und  n  —  ^  diejenige  für  Wasser  {ß).  In  Bezug 
auf  Wasser  gilt  daher  die  Gleichung  : 


ff- 
ß  " 


T 


od«r  ^1 


N 


^E 


I 


FUr  die  Werthe  von  ß  benutzte  Er  die  von  Pagliani  und 
Vincentini  (4)  gegebenen  Grtifsen  and  betrafen  im  Uebrigeo 
die   von  Ihm   untersuchten    FlUasigkeiten    die  Körper    :    Xt/tolj 


(1)  Ann.  Phys.  |2]  »■•,  569;  •«,  <07.  -  (»)  Belg.  Äcad.  Ball.  (3)  •, 
SM;  lO,  405.  —  (3)  B«lg.  Aui].  Bull,  [i]  •,  560  bis  664.  —  {*)  JB.  f. 
iMi,  109. 
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To^tio/;  ßtnsoeafiure-Bultfl'  und  •  Am^Iäther ;  VaJ&tiansäure- 
Mttkjfl-,  Aethylr,  Butyl-,  -Amylätker;  A&hyUnhnmiiiT,  AethyUif 
oki^rar,  ChUnkohlfunatoff  CfClj  (TttrachlorülkyUn)  sowie  BuUer- 
mtmrr- Methyl-,  Attfufl-,  liutyl-  und  Amyläther.  Bei  diesea  fiämmt- 
Ucbcn  Substanzen  fand  Er  nnn  eine  Gesetzmäfsiglceit  beBtättgt, 

wotuuJi  ^  =  rp^  V'*"  war,  eine  Formel,  die  Er  im  Uebrigen 

^  der  Differentialgleichung    ?  =  t^v"  ***'öit*t*  (T  gleich  der 

absoluten  Temperatur);  d.  h.  also,  dafs  der  Coi^ffident  der  Com- 
pmsibtiität  variirt  im  directen  Verhältnir«  zur  absoluten  7Vm- 
fmtUur  sowie  ferner  im  directen  Verhilknirs  zum  Volum  in  der 
PoteBB  3,666. 

S.  Pagliaui  und  U  Palaazo  ( 1 )  haben  in  gleicher  Weise 
vie  Pagliani  und  Vincentini  (3)  Atr  WaaRer  auch  (dt  eine 
Eteiho  orffattiecier  Verbindungen  den  Compreastitifitätitoo^fficienttn 
fi  rwiachen  1  und  etwa  4  atni  bei  Temperaturen  zwischen  U  und 
lOU^  beetimmt  Aus  Ihren  Veraucheu  leiteten  Sie  (Ur  folgende 
Sabatanzen  die  Interp<jlat  Ions  formet  /#(  =  ;io(l  -f"  ^t  -|~  ^^')  ^^, 
in  welcher  die  eingesetzten  Coefficicnten  folgende  Bedeutung 
haboi  : 


eabaUnt 

ft 

a 

b 

Tehul     . 

0.0000770 

0,0066701 

0,0000174 

X7I0I 

.     ;       0,0D«Q734 

0,002S04 

0,000D64'l 

Cftaal 
UatbyiaSkahol 

0,0000725 

0.O0tB81 

0,0000&31 

0,000101 

0.O041S5 

0,0000100? 

A«Üi;laIkcbol 

0,0000970 

0,003177 

0,0000  6ftn 

Propvlalknhol 

O,00OO9»8 

0/103346 

o.Oöoosao 

lubntyl  Alkohol 

0,0000882 

O,01»B6S 

0,0000572 

Aaijilalkalivl 

Q,0000fil6& 

0,002918 

0,0000^90 

Du  Btntol  wurde  erst  von  15*  an  unterancbt;  faierftlr  «teilten 
Sie  die  Gleichnng  /i,  =  0,OOOOR71  -f  a(t  —  lft,4)  -  b(t  — 
\b,AY  auf,  für  welche  log  a  =  3,88799  und  log  b  =  1,38347 
ist  —  Zar  Prüfung  einer  allgemeinen  Formel  t\ir  die  Berechnung 

(t)  ÄufL  pbr«.  itoiiii.  »,  uk  -  0)  jfi.  r.  i8»4,  109. 
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des  CompreasiljilitStscoCfficicnten,  welche  hier  nicht  mit^theilt 
worden  kann,  haben  Dieselben  auch  die  Ausdehnttny  :  v^  =  l 
+  ftt  +  bl'  -|-  «■  för  folgende  Öubstanaen  untersucht;  dio 
Resultate  waren  : 


SabvMos 


Tolool 
leobutvlalkabol 


+  0,001030 
+  n,000fl734 
+  0,000920 


-\-  0,0rt0000ftftfl8 
—  0,0000005034 
+  0,CM)OOOU337 


4-  0,000000«  1568 
4-  0,00000000906 


Allgemein  zeigte  ca  sich  nach  Ihren  tlnterauchnngen,  dafe  die 
Compressibilitat  mit  der  DÜatihilität  wächst  und  daTs  FiGing- 
ketten  mit  grOfserer  Dichte  kleinere  ComprefiBibiliUiten  haben. 
Vergleicht  man  ferner  die  CompressibilitStscoefficienten  homologer 
Glieder,  ao  nimmt  (i  mit  wachsendem  Molekafargewicht  im  All* 
gemeinen  ab.  Von  den  oben  angeftlhrton  Boispielen  macht  je- 
doch der  I»obutvlatkohol  eine  Ausnahm«.^   "■' 

Tait  (1)  fand,  dafB  sich  die  Compreesthtlitäten  (v,  —  v)/pT, 
von  Wasser  Kwischen  6,3  und  15.2°  und  den  Drucken  (p)  von 
1  bis  4  Tonnen  auf  den  Quadratzoll  ausdrilckon  lassen  durah 
die  Formel  0,00743  —  0,000038  t  —  0,0C>lil5  p.  Für  dio  wahre 
Comprc8«ibilität :  —  I/v.dvfdp  bei  15"  erhielt  Er  bei  SlifawaBser 
0,00098(1  —  0,05  p),  bei  Seewasaer  0,Ü(J6.15(1  —  0,05  p). 

Aus  einer  Arbeit  von  tS.  Pagliani  (2)  Uber  den  Ausdek- 
nungtco^fficienten  {bei  constantom  Druck),  den  Spanntmgscogfß- 
oienttH  (Au adchnungsccj^ffi Clont  bei  coneiantem  Volum)  sowie  die 
eptc.  Wärme  bei  couBtantem  Volum  für  Ftilanigkeiten  (Wasaer^ 
Benzol,  Tolnol ,  Methyl-,  Aethyl-,  ^TüjtyX-,  laobutyl-  und  Amyl- 
alkohol) sind  nachstehende  Schlufsfolgerungen  heiTorzuheben  ; 
1)  Dar  Hpannungeuof^iücicat  ist  in  Folge  dci'  klcioon  Compressi- 
bilitttt  der  Flüssigkeiten  weit  grOfsor  als  der  Auadohnnngscoiiffi- 
cient.  2)  Mit  Ausnahme  de»  Wassers  wftchst  innerhalb  der 
Versucksgrcnzcn  der  Spannungscoefficient  mit  der  Temperatur; 


(1)  Aon.  Pliys.  B«ibl.  •,  874.  -  (V)  Aaii.  Phj«.  Boibl.  •,  340. 
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Jb  BpcB.  WSTine  bei  conatantem  Volum  uimmt  jedoch  mit  stei- 
gvodar  Temper&tur  ali.  Das  VerhältiiirB  der  beiden  spec. 
WinDea  wftohat  bei  einigen  Verbindungen  (Atthylaikohol)  mit 
dir  T«niperatar;  bei  anderen  (Totuol)  nimmt  an  ab,  ohne  sieb 
ön  Uebrigen  au  «tcli  erbeblich  zu  verändern. 

Abs  Venuicben  von  W.  KOnig  U),  welcher  die  liabunga- 
nlfßci^nlem  t}  folgender  8ubätanzon  thciU  mittcUt  eines 
ficbwingongiapparatfi,  theÜti  inittulitt  eines  Ausfluitiapparatfi  be- 
UJnuote^  gebt  hervor,  dafs  die  mit  schwingoodcn  Scheiben  er- 
ktltoDen  Wertbe  ,stet«  erheblich  gröfser  atnd,  aU  die  mit  dem 
Amfloläapparat  gefundenen.  Folgende  Uaten  wurdoo  gefunden 
and  die  Differenz  auch  in  Proccnten  beigefügt  : 


1 

Differenz 

Ujff  \a 

flabaUBB 

Kcbwingungs- 

Ausflufa- 

Proc. 

1        spparftt 

AppUSt 

AMlirUtbei 

0,00274 

0,00356 

0,000)8 

6,6 

8clk«efaUuhl«uBU>fr    . 

0,00451 

0,00398 

0,00068 

14,0 

l>,006«l 

0,00$88 

(»,00174 

ao,s 

Wmmt 

1^01581 

0.01096 

0,00491 

ai,3 

TCTpmtiafll 

,        0,02036 

0,01866 

0,009?  1 

3i,S 

I 


Ferner  prüfte  Er  den  Einflufs  magneh'fcher  sowie  eMart/tcktr 
Krifte  auf  die  Keibiing,  wofür  zunäcbst  eine  stark  magnetische 
coDcentrirte  Lösung  von  Man^angulfat  gewählt  wurde,  die  dem 
EiafloTs  eines  starken  Ruhmk  orff'ecben  Klektrotnogiieton  un- 
t«rworfen  wurde.  Dieser  xcigte  sioh  indcfs  fa«t  ohne  Kinflufa. 
Die  Auafluiszcit  einer  sulubcu  Litsung  bei  gleichem  Druck,  mit- 
hin ihr  Reibungscoi^fficient,  blieb  fast  völlig  gleich.  Zur  PrUfung 
der  Einwirkung  der  ElektricitJit  brachte  Er  (bei  SchtceftlkohleH- 
»t90^J  den  caiiillareti  'i'beil  dee  Ausllufiiapparates  in  da»  ll'eld 
täaem  Condensators,  wobei  die  gewöhnliche  CapLUare  durch  eine 
solch«  an»  Pliulgla«  ersetzt  und  diese  aofserdem  zur  be«seren 
Isolirung  mit  Scbitllack  überzogen  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich, 
dafs  die  Differenzen  derWerthe  vou  fj  für  die  elektrisirtc  sowie 
nicht  elektrisirte  Flüssigkeit  völlig  inuerhalb   der  Grenzen  der 


(t)  Amt.  FbT».  [3]  »»^  618. 
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Beobaclitnngsfehler  la^  Merkliche  VerftodeniDgeu  de«  Reibung«- 
cof^ffit-icntcn  scheinen  bIbd  weder  durch  Magnot iDiruiig  noch 
Elektrifiining  der  FltlasigkeitcD  bewirkt  worden  zu  können. 

P.  de  Heeti  (1)  fUhrte  aus,  dafs  die  Dampffpannungj 
welche  eine  Function  der  grtEfseren  oder  geringeren  Fähigkeit 
der  Fliis«igJceit,  «u  verdampfen  sei,  direct  in  Beziehung  Btehe  zu 
der  GrÖfae  ihrer  molekularm  Geachtnindiifkeit.  Da  nun  aber 
diese  letztere  eine  Fnnction  dc<  JfeibungncoefficienUn  iat,  to 
mura  dieser  zu  der  Dampfspannung  in  Beziehung  gesetzt  werden 
kttnuen.  Bezeichnet  man  mit  p  die  Dampfspannnng ,  bei  der 
absoluten  Temperatur  T  genommen,  und  mit  f  den  Reibung»- 
coj^fiicienten  bei  der  gleichen  Temperatur,  so  mulä  deshalb  fUr 
eine  jede  Flüssigkeit  p""'  =■  Const.  sein  oder  auch  Tf .  log  p 
SÄ  Const.  Die  Riclitigkoit  dieser  Annahme  zeigte  Er  flir  die 
Temperaturen  10%  .W  und  50°  bei  Benzol  (Tf.log  p/1000  = 
+  19,7),  Aceton  (Tf.log  p/1000  =  +  14,3),  Eangsäurt  (Tf. 
log  p/1000  =  +  26,6),  Chloroform  (Tf.log  pilOOO^  ±  20^), 
TrtrocÄ;orM?«f.*io/ (Tf.log  p/1000  «:  +  31,1);  fUr  die  Tem- 
peraturen 30^  und  50°  bei  PropiontHure  (Tf.log  p/KHX)  =  + 
20,1);  fUr  10»  und  30*  bei  A^ahylhromid  (Tf.log  p/lOOO  =  ± 
16,3)  und  endlich  fUr  U''  und  ÖO^  bei  Was$er  (Tf.log  p  =  ± 
18,8).  Die  ZAhtenvertho  sind  durchgehend«  Mittel  auii  drei 
Versachen. 

Ein  Aufsatz  von  G.  Th.  Gorlach  (2)  über  Eigenechaften 
and  Verhalten  von  Alkohol  und  Alkithol -Wa»8«r- Mischungen 
bringt  fast  nur  Bekanntes  (3) ;  ebenso  die  darin  gleichfalls  ent- 
haltenen Untersuchungen  Über  die  Mischungen  von  Glycwin 
und  Wasser  (4),  SchiceftUäurt  mit  Wasser  (5),  sowie  von 
Aeiker  mit  Alkohol  (6).  Ein  Auszog  daraus  ist  deehatb  nicht 
möglich. 

K.  B.  Koch  (7)  bat  mittelst  eines  FUhlhebcls  mit  Spiogel- 


(0  fielg-  &Md»  Bull.  [3]  lO,  3&1.  —  (3)  ^eitwbr.  ulrL  Cbsn.  ia6&, 
487  bii  £i.a8.  —  (S)  Vgl.  uamentlich  JB,  f.  1S68,  70 ;  f.  1^69,  !f&,  »Ü,  9'7. 
—  (4}  avrUch,  JB.  f.  1684,  930.  —  (5)  Luugo,  JB.  f.  1878,  U20.  — 
(6)  WailBsr,  Jb.  t  18«,  38.  -  (7)  Ann.  Pb/i.  {2}  »ft,  438. 
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durch  Bie^ang  von  pmniatuclieD  Stlben  tod  Eis  den 
SmMJtkäiäcoifficitn t«n  dcsaclbßn  bcKtimtnt,  welcher  mit  den 
IhU«Q  froherer  Fontiher  iu  folgender  Tabelle  zaBammou- 
gfiiteUt  tat  : 


P 


BagWctur  aad 


im 


BVTSD 

Bvuf  ch 


IBMfa  Eo«b 


ELulidUtMofllBcieut 

d»  EiKu  (Subsx« 

puTkllol  KOI  Qfilrier- 


884 


T«iDp«rUaz 


Uftthode 


Ein 


Biegung 


—  d"  j  Biegung 

—  5,4"       ;  UioguDg 

{Abstand  der  Kooteu- 
I  liDi6nbeiTr4iuTon«l- 
•cbwingaageii 


Im  AnBchlars  an  Obigea  bat  D  e  r  e  e  I  b  o  auch  Untersachungen 
thtx  die  Plastieitm  des  Eises  (1)  gemacht.  Zu  dem  Ende  be- 
liatete  Er  einen  Giscyliader  von  einer  Höhe  von  1  cm  and 
gleidifalls  1  cm  Kadiu»  mit  lö  kg  und  beobachtete  sodann  dio 
iB  folgender  Tabelle  eDthaltenen  Abnahmen  der  CjUnderhOhen : 


Ouier  de« 

V«nacbi 


P  nftfae 


*4fi  b 

».4 


Mittlare 
Tsmperfctor 


-6,r» 

—  0,« 


Abn>.bm«  d« 
Hfthe  dfiH  Cyliiid«r> 


im  Onavm 


in  d«r  Btnnda 


0,041    mm 
0.10S      . 
0,428      , 


0,0009  mm 
0,013       . 
0,IS6       , 


ersieht  ans  diesen  Daten,  dab  die  Plasticitüt  mit  An- 
nifaerang  der  Temperatur  an  den  Nullpunkt  bedeutend  zu> 
nimmt 

B«  einer  ernenten  Untersuchung  über  die  Zersetzung  des 
Omsduäbtrauifau  durch  Wasser  (2)  fand  H.  lo  Ohatellier  (3) 
Sein  früheres  Besnltat  unhaltbar  :  dafs  nämlich  die  Menge  Saure, 
velche  ndthig    ist,   die  Zersetzung   eines  SoUas   zu  verhindern, 


<l)  Vgt  Pfftff,  JB.  t  1676,  6.  -  <J)  JB.  f.  1884,  ISft  —    (8)  Compt 
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nach  einer  festen  Grenze  hin  wSchst.  Er  zeigte  nnnmehr  im 
Gegentheil  fUr  daü  genannte  8alz  als  auch  fttr  Antimvnchlorür, 
wenn  Er  nicht  nach  Voltim-,  sondern  nach  GewichtüvorhäU- 
nisfien  arbeitete,  dafe  die  Menge  der  Säure  mit  der  des  auf- 
gelösten Salzes  ins  Unbestimmte  wbehst.  Die  aus  beiden  Salsen 
austretend«  Häure  titrirtö  Er  mit  äefianthtu  (1).  Bezeichnet  Ä 
das  Gewicht  der  freien  Häuro  auf  d&A  Uewichl  Ü  des  anfg^lffsten 
Salzes,  80  hat  man  fUr  Queckflilherflulfat  die  Relation  A'-^  :=  4,1  S. 
Fttr  Antimonchlortir  lieia  sich  nicht  eine  derartige  einfache  Be- 
ziehung aut'stcllcn ,  sondern  man  hat  hier  zu  unterscheiden 
zwiifcben  den  Mumonteu,  wann  sich  der  Niederschlag  tSbjOtCI 
(in  verdtlnnten  FlUääi^kcitcn)  und  denen,  in  welchen  sich  (ri 
Anfang,  in  concentrirtercr  Flüssigkeit)  derjenige  ShOjCl  bildet. 
Man  hat  demnach,  bezogen  auf  gleiche  Temporaturcnj  zu  Anfang 
der  Zersötzung,  der  obigen  Bedeutung  gemfi&  :  A"-*  e=  k'S  and 
apJtter,  zu  Ende  derselben  A"  =  k*^.  —  Eine  Erhöhung  der 
Temperatur  beschleunigt  die  Zersetzung  de»  Qnecksilbersulfat«, 
welche  von  einer  Wanaeahvorptiou  begleitet  ist,  und  vermindert 
diejenige  des  AutimonehlorUrs,  bei  welcher  eine  Warmeentbio- 
dung  stattliat. 

F.  B.  Guthrie  {2)  untoreuchte  die  in  nachstehender  Ta- 
belle Teneichneten  Salze  des  Baryuma,  Strontium«,  Calcitim», 
BieCs,  nämUcli  die  Sulfate,  Chromate  und  Carbonate  auf  ihre 
Löslichkeit  in  geschmolzenem  yatriumuiirat.  Die  Zahlen  geben 
deu  Prouontgehalt  an  : 


Sulfit 


Cbronut 


Cubookt 


B«ryam 
8trCT)tiaro 
Calci  um 

ßlQi 


2,61 

l,84ft 

M77 

6,8« 


O.SOft 
2,1» 
0,A47 
0,245 


D,ei6 

0.6» 

U,'J94 


Die  LOalichkeit  dog  Blt-icarbonats  konnte  nicht  bestimmt  werden, 
da  diese«  «ich  hei  der  Temperatur  des  scLmelzendüu  Natrium- 
nitrats  eeraetzte. 

(l)  ja  f.  188S,  31  (Joljr).  —  (S)  Cbem.  Boc.  J.  «V,  94. 
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El.   Reyer  (1)    rerbreitete   sieb   Über  das   Erstarren  tou 

.F«^  -  Geinenf;thcnon.   Kr   beobachtete   Damentlich,    dal's   Laven^ 

wenn    «ie   längere   Zeit   in    kuhor   Tomperatur    verweilten,    fjwt 

,  ober  muneDtUcb  dann  krj/staÜinisch  erBtarrten,  wenn  sie 

gceSUi^teo   (Salz-  ?)   L^tsungen    durchtränkt   w«r«o.     Sind 

gröbere  MeDgon  Wasser  zugegen,   so    tritt   statt  der  Krystalli- 

••ttoD  Z*r$täut>ung  ein;  letztere  erfolgt  ancb,  wenn  Gase  absor- 

bcrt     wareo,     welche    während    des    Eratarreut    auttgtisehiedcn 

wurden.   ~-   <?/(MSchnielzon    contrahireu   sii^h   wenig,   wenn  ate 

giang,  dagegen  »t&rk,  wenn  sie  krystalliniach  erstarren  i   Laven 

aad  GatsmstaÜe  erstarren    in   der   Regel   blaßig,  wodurch   eine 

•ebeicbare  Ausdehnung,    in  Wahrheit   aber  Attfduusm   eintritt, 

bewirkt  durch  Kinsehiebungea  vuu  Oasen.    Eine  VotttmzünahtM 

(wM  anscheinend  häu&g  beobacfatet  ist)  tritt  also  beim  Krstarreo 

fester  KCrper  nicht,  im  Ciegentheil  eine  starke  Controction  ein. 

Di«  ge^nthciligen  BcubachtuugcD  erklären  eich  durch  die  Än- 

*^>""«  von  Ueber&chmeben  und  Aul'dunsen  (2). 

E.  Wiedemaun  und  Ch.  Ludeking  (3)  untersuchten 
did  ^dnn«entwickluag  bei  der  Quellong  und  Lösung  der 
Coiltiä*.  Der  dasQ  benatzte  CaUtrimeter  von  McBsing  sowie  der 
Gestalt  ünee  Raageoirolires  wnrde  in  der  Originalabhandhing 
biondow  beschrieben;  die  Versuche  damit  sind  tlieils  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (18,4*)  theila  innerhalb  eines  Waaser- 
bades  Torgenouuneu.  Bei  der  Quellung  einer  farhlo&en  Oeiatine 
vom  Schmelzpunkt  3ö^  beobaehtoten  Sic  eine  Zunahme  der 
Temperatur  (poaitive  BydratationstDärm«),  wdche  ba  18,4"  pro  g 
im  Uittel  aus  drei  Versuchen  -f-  5,7  cal  betrug.  Wurde  jedoch 
die  Iwreits  aufgequollene  Gelatine,  deren  spec.  Wärme  0,92  war, 
aitf  34**  erhitat  und  ihr  nunmehr  Watteer  zugesetst,  so  löste  sie 
■ich  mit  Warmebindung  (negative  Löaungjneärme),  welche  letztere 
pro  g  sich  in  Mittel  ans  2  Versuchen  gleich  '—3,7  cal  fand. 
Danach  verhält  sich  Gelatine  wie  die  mit  Wasser  kiyetalUairendon 
Sttke;  eie  kann  im  Uebngen  auf  1  g  bei  1«  2,43,  bei  3  bis  4»  S^ 


(1)  J.  pr.  Cfa«m.  [3]  >a,  ISO.  —    (3)  Vgl.  JB.  t  1881,  16.  —    <S)  Aon. 
Pbja.  [3]  mt,  1«&  bia  16». 

i^ntkm.  t.  Chia.  «.•,«.  Ar  !«&.  8 
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bei  9*  3,48,  bei  90«  6,28,  bei  30**  9,4S<  g  Waaaer  aafnobmen  und 
findet  boi  35"  vollkommeDe  Lflsang  statt,  —  Gummi  aratncum 
lieferte  eine  Hydratationswärrae  von  9,0  cal  pro  g  bei  gewöbn- 
Ucher  Temperatur ;  die  Lösungswärme,  welche  natürlich  von  der 
HjdratationKwärmo  nicht  scharf  ku  sondorn  war  (ee  warde  tn- 
n&chst  ?  g  Ouromi  mit  I  g  Wasaer  zur  Aufquellung  tind  danach 
mit  4  g  Wasser  zur  Lösung  verBetzt)j  betrug  pro  g  — 0,t>  cal. 
Bei  Traganthgm»mi  wnrde  terner  pro  g  gefunden  als  Hydra- 
tat ionawänne  10,3  cal  (speu.  Whrme  ^=  0,93  cal);  bei  Dextrin  : 
Hydra  tat  iontjwürmc  =>  7,34  (Mittel  aus  2  Vorsnchen),  Ldaungs- 
wänae  —  1,8  cal,  «pec.  Wärme  0,91 ;  bei  Stärke  :  Hydratationa- 
wärme  6,bö  (Mittel  aus  2  Versuchen),  Ltisangswärme  — 1,3, 
apec.  Wttrme  0,97.  Oerbaäure  löste  aich  ebenfalls  mit  Wärme- 
bindung  :  pro  g  —2,2  {apoc.  Wärme  =  0,95).  Bei  Rohrzucker 
fand  aich  ala  IjOaungHwärme  —  2,8  oal,  bei  ÖerBtenistteker  dagegen 
+  8,6  cal ;  bei  rechte  drehender  Wtinaävr«  —  25,37,  bei  inactirer 
-|-  5,92  cal  (Mittel  aus  2  Versuchen).  —  Auch  Kteaelsäura  gab 
bei  Umwandlung  in  Oailerte  (aus  der  mittelst  verd^lnntem 
Waaaergtaa  durch  Salnaäure  gefällten  KioaelsJLuro  durch  Zuaatz 
einer  Spur  Ammoniak  bereitet)  eine  Wärmeentbiniinng  von 
H-  12,2  cal.  Neutraliairt  man  concentrirtea  Wasserglas  mit  Habt- 
säure,  so  beobachtet  man,  da  hierbei  sogleich  die  KiceelgaUerte 
auaOillt,  die  gleiche  WSrmetöauog.  —  Bei  der  Coagulation  des 
frischen  EiweiCsM  durch  KsaigaSure  beobachteten  Sie  eine  Tem- 
peraturerhöhung von  12,25  cal  (Mittel  ans  2  Versuchen) ;  bei 
der  des  festen,  im  Handel  vorkommenden,  eine  solche  von  2,8  cal ; 
das  aufgequollene  Kiveifs  löste  sieh  in  Wasser  unter  WSrme- 
entbindung.  Im  Allgemeinen  setzt  sich  abu  die  LOsung  eines 
CoUoidt  aus  «wei  Processen  suaammen  :  1)  der  Hydratation, 
die  mit  Wttrmecntbindung,  und  2)  der  eigentlichen  Ltöaung, 
«elohe  mit  Wiirmebindung  verknüpft  ist 
'■  A.  Winkelmann  (1)  hat  in  Fortsetzung  Semer  (2)  Dif- 
fuBioneTei-BHchc  auch  die  Fettsäuren  sowie  Fettalkohole  der  dort 
untorsuchtcn  Kater  auf  ihren  IHff^u$ion»coifßc\enten  K  fUr  Luft, 


(I)  Aan.  Phja.  [8j  »•,  lOfi  bb  184.  —  (t)  JR  f.  18H  IM  bis  lUL 
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Wiuscrtitofr  und  Kohloneäure  geprüft,  sowie  hieraus  die  mot*- 

lotiartn   Weifiängen  l  maltiplicirt  mit  10"  bcreclinoL  Wie  frUher 

•ftH«!  im  KachstehcDdcn  die  Kcoultatc  der  Conatanten  (K)  (\lr 

«)  \jaHy  b)  Waasentoff  iind  e)  Kohlensüure,  bezog'SD  auf  (/*  und 

7äO  mm  Druck  (1),  sowie  die  Producte  f.  lü*  in  cm  bei  C  and 

1&S  nun  Druck  flir  die  einzelnen  tSäuren  resp.  Alkohole  gegeben 

werden  :  Amnaensäure  K   =:   a)  0,1315,  b)  0,5131,   c)  0,0879; 

MO»  =  4(».    E*,ig»äare  K  =  a)  0,1065,  b)  0,4244,  c)  0,0717; 

M(F^307.   Pnpümaäure  K  =  a)0,0818,  b)0j3261,  c)O,0573'; 

I.10"  =  2IR.  Butternäitre  K  =  a)  0,0628,  b)  0,2012,  c)  0,0372; 

MO*    =    116.     hovaUr{an»äure    K    =    a)    0,0:W6,    b)    0,1402, 

o)  0,024&;  2 ,  10"  ^  70,3.    Bezüglich  der  angefUbrten  Resultate 

irt  n    bemerken,    daTs    fQr  Ameisen-  und  Essigsaure  und  viel- 

Idcbt  noch  Propionsiure   die   beobachteten   mit   den   nach   dem 

redprokMi  Werthe  1// .  10"*  berechneten  Werthen  leidlich  gut 

&bereinatimmtcn,    während   dior«   l'Ur   die  Übrigen   (Butteniäure 

and   laoTmleriansäurc)    in    keiner  Weise    der   Fall    war.   —  Für 

ktg«aä«  JlkokoU  fanden  sich  folgende  tabell&rüch  zusammeD- 

geat^lc  Werthe  : 


* 


AJkottol« 

Oiffuai  onsvoflffic  iont, 

licKogea  auf  U"  und  760mm 

Druck 

Uittlero  Wo^lAngfl 
t1.  10')  iu  um  trtii  0" 
uod  iftO  mm  Druck 

1 

1  Lnft 
tUOtjl-            :  Wuuwnuiff 
1  KokluwldT« 

0.1354 
0,5018 
0,0876 

1  Min«! 

0.1896  1  0,t9S6 
0,4836   ,  0,6001 
0.0884  1  0,088« 

4(H) 
901 

MiCt«! 
S6I 

1      Lnft 

1  1  KoblnuAnn 

0,1013      0,0076      0,0994 
0,SB79  '  0,S7ft4     0,880« 

0.0707  )  ofiii»    o,oe»s 

369 
17 1 
3M 

269 

1      Luft 

1     Kobleiudiarfl 

0,OT98      0,0609      0,0803 
0,1118      0,S18T  '  0,8(fiS 
0,06ttl      0,O&73      0,0677 

«08 
199 

V» 

'  LoA 
bolratjl-            WAaeerttoff 
KoblMinlui« 

0,0663 
0,3734 
0,0478 

0,0693 
0,3809 
0,0488 

0.0688 
0,2771 
0^048& 

na 

176 
166 

1«8 

Uajh 

LoA 

WMMnIoff 

KohWotanre 

— 

— 

0,0«S1 
0,171« 
0,0476 

170 
171 
161 

144 

I  w  {!)  MB.  «ator  dar  VortosMUUDg,    dsit   dsr  DiffusiooMoUSciMK    propor- 
l}iudr»ta  der  AbMlalcD  Tempcrfttnr  Kanlmmt. 

8' 


WQ   DlffnaioD  r.  Siuru  b.  Alkobolon.  —  DiflTdtlaDftqplMrat.  —  Outhcorie. 


Alkohol« 


DiffuuouflCoSfficiont, 

besogau  «uf  0"  and  760  Bio 

Druck 


Mittl«re  WegUnge 
(I.  10»)  tu  em  WO» 
und  IGO  mm  Dtook 


OibroE 
Amyl 


Lufl 

Wuierstoff 

KoUeDBftate 


0,0fi8& 
0,2340 
0^1« 


187 


Ainyl- 


Luft 

W«i)ger8toß' 

KohloEiülLura 


0,06B9 
0,3  ü&l 
0,0422 


US 
142 
132 


13& 


aujrl- 


Luft 

Wonerrtoff 
KofalfinflUu» 


0,0499 
0,1998 
0,0361 


116 
116 

10-1 
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Wie  früher  (1)  bei  den  Estern,  so  zeigte  es  »ich  auch  bei  obigen 
AlkuhüIoD,  dafs  die  mittleren  Weglängen,  welche  aus  der  Diffa- 
Bion  in  Luft  und  Wasserstoff  abgeleitet  sind,  durchweg  gut 
Ubereiustimmeii,  während  die  mit  Kohlensäure  sich  ergebenden 
Werthc  meist  orhobtich  kleiner  Bind.  Die  Weglängen  nehmen 
femer  auch  mit  wachsendem  Molekulargewicht  ab,  und  da  diese 
nach  Ihm  (2)  umgekehrt  proportional  den  Querechuitten  der 
Molekularsphäre  sind,  so  nehmen  die  letzteren  durch  jeden 
Zuwachs  von  CII|  (walirscheinlich  um  eine  conetantc  GrCfae)  au. 
Ii  isser  und  Ben  ecke  (3)  beBohrieben  einen  Diff'ueions' 
apparat. 


ThormocbeiDisohe  DoMriaohuiiava- 

L.  B ol tz m an □  (4)  macht,  xur  Ausbildung  möglichst 
mannigfaltiger  Vorstollungen  über  das  Verhalten  der  Gasmole- 
küle,  deu  Versuch  der  Begründung  einer  kinetischen  Oastltecrie 
auf  anziehende  Kräfte. 

K.  Sarrau  (5)  behandelt  in  einer  thermodtfritttniaciien 
Betrachtung  die  charakteristische  Gleichung  dos  Kohiendioxt/ds. 


(1)  J&  f.  1S«4,  I4S  f.  —  (2)  Dwvlbst,  14S.  —  (8)  Ann.  Pkyi.  Beibl. 
»,  iit.  —  <4)  Aon.  Phja.  [2]  S«,  87  bii  44.  —  (6)  Compt  raod,  lOI, 
1146  bit  114a. 
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J.  Hood  (1)  hat  im  AnschluTs  an  (rtthero  (2)  Arbeiten 
VmmtA»  besi&gtioh  dee  Kinfluagee  der  Temp«ratHr  auf  den  Be- 
trag d«r  cMtmüthm  ümgeizuittj  angestellt,  und  zwar  an  dar 
O^^ilation  von  Ferrotulfat  durch  Kalittmchlorat  zwischen  dun 
Tasperataren  10  bis  32°.  Innerhalb  dieser  engen  Temperator- 
grwigqD  wächst  der  Betrag  der  Oxjdation  Über  daa  Siebenfache. 
Hood  «tollt  es  durch  Verglcichnng  der  VeranchBergebnisBe  mit 
Bacfa  entwickelten  Formeln  berechneten  Werthen  als  wahrschein- 
beh  hin,    dals   die  Tompcraturfunction   700   einer  Ezponential- 

tfam  iat. 
H.  F.  Wiebe  (3)  macht  weitere  (4)  Mittheilnngen  Über 
den  EinflnHi  der  Zusammensetzung  des  Glases  auf  die  Nach- 
wiThrnnffaerteheinungen  hei  Thvmiom^tfrn,  nach  thermometrischen 
Ualenochangcn  der  kaiserlichen  Ncirmalaichimgscommission  in 
OemeiiuchAft  mit  Abbe  and  Schott  in  Jena.  Es  ist  die 
HentfUaDg  einer  Glassorte  gelungen,  welche  sich  leicht  vor  der 
Lampe  Terarbeiten  Iftfst  und  den  thermischen  Nachwirkungen 
bi  t'viA  geringerem  Grade  untcrworlcn  ist,  als  das  Glas  der  in 
dm  letzten  Jahrzehnten  in  Deutschland  hergestellten  Tbermo- 
OMter  nnd  auch  in  merklich  geringerem  Grade  als  die  in  anderen 
Lindem  zur  Thermometerfabrikation  zur  Zeit  benutzten  Glas- 
HTten.  Dieselbe  hat  die  unter  I  nachstehende  Zusammen* 
ceCsang ;  die  unter  IT  und  TTT  aiifgefilhrten  Gl^er  lassen  sich 
««was  weniger  leicht  vor  der  T>ftmpe  verarbeiten,  verhalten  «ich 
1^  aber  in  Betreff  dar  thermischen  Nachwirkungen  ebenso  günstig : 

^^  JeaccMr  ThermometerglM  : 

^^H         Ssptandtfaelle     I.  IL 

^^H  KieMlOara  67,6  CS 

^^H  N»tfOB 

^^^H  Zinkosyd 

^^V  Kalk 

^^^P  Tbonerd«  3^ 

^^P  BvntBn 

^r^  Kali  0 


HL 
M 

0 

•0 

0 

0 

» 


(O  PliiL  Mag.  [5]  ••,    33S   bis    83S.  —    (3)    Pbil.  Ms^.  [b\  «,   371   bii 
I:  ■,  ISl   bi«   139:  1>.  4>0;  -IK.  f.   IS7B,   16  bü   18;  f.   107»,  3);  t  l«83, 
II.  —  <8)  B«ri.  Ac«<L  Bar.  18SA,  10X1  bU  1088.  —  (4)  JR  1  1883,  Ifi«. 


ta. 
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TbannomclBT.  —  WHrniKspMiUt  you  TbanBometoni. 


^lOB  mitgetheilten  Beobacbtungeo  erhellt,  dafs  eich  Thnrmometer 
auB  „JeueuHcr  Glas"  niclit  nur  hinsiclitlich  der  vorübergebendon 
(periodincheu)  Doprcssioo,  iion<i<>rii  auuL  bezüglich  de«  langsamoD 
(aJicuUren)  AnetcigeDs  dca  RispunktCB  b«doutpnd  günstiger  ver- 
halten, als  die  autersucbten  Thüringer  und  besten  englischen 
und  ^anzösiscben  ThermonieteT  und  dafs  dieselben  auch  den 
strengsten  und  weitest  gehenden  Autorderungen  der  Wi»BeD- 
scbaft  und  Technik  oataprechen. 

0.  T.  Shermann  (1)  hat  Versuche  über  die  Verschiebung 
des  Nullpunktes  von  Thermometern  anget^tallt,  welche  von  der 
Constitution  des  Glase»  der  Kugel  und  von  dem  vorherigen 
Gebrauche  der  Thennometer  abhangen  und  ihren  Grund  zu 
halK^u  acKeincn  in  einer  theilweison  Trennung  der  kristallin  (sehen 
ThermometcrkugolbcBUndthoilc  von  den  amorphen. 

J.W.  Clark  (2)  bestimmt  die  Wärmecapacüät  Pon  Thtrmo- 
met«m,  beziehungsweise  de«  in  das  Oalorimeterwasser  einge^enktea 
Tbeils  der  Thermometer,  indem  Kr  zunUchst  das  Volum  Vi  des 
Quecksilber»  borcchnet  aua  dem  Volum  V  des  Thermometers, 
dem  specifischen  Gewicht  S  des  Thermometers,  dorn  specifiechea 
Crewicht  iSk  dos  Thermometer^/fMd«  und  dem  .tpocläschen  Ge- 
wicht S|  des  Quecksilbers  nach  der  Formel  V|  b=  -^^ —     ' 


Das  mittlere  specifischo  Gewicht  Terschiedener  Tbermometer- 
gla&Borteo  ist  fUr  ßleiglaa  3,199  und  für  Natronglas  2,512.  Ist 
die  Glassorte  des  Thermometers  nicht  bekannt,  so  bringt  man 
das  obere  äufserftte  Ende  in  die  Rednctionsflammo  vor  dem 
Lütliruhr  :  ^atrougla»  giebt  eine  gelbe  Flamme,  Bleiglas  ein^i 
Kanch  durch  Reductiuii  des  Bleiox^ds.  Das  Gesammtvolom  des 
Thermometers  erhält  man  aus  eeinem  Gewicht  in  Luft  und  in 
Wasser,  das  Volum  des  eingesenkten  Theils  aus  dem  (Tewichts- 
verlust  beim  Einsenken  in  Waaser  bis  zu  der  fraglichen  Tiefe. 
Das  letztere  Volum  vermindert  um  das  Volum  des  Quecksilbers 
giebt  das  Volum  des  oingcsenkten  Glases.  Diese  Volume  ron 
Glas  und  von  Quecksilber  werden  vermittelst  der  specifiachen 


(1)  SOL  Am.  J.   SO,  43  bis  Ab.  —   (3)  Fhil.  Uag.  [5}  90,  U  bis  61. 
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Gvirioibta  in  Gewichtemongeo  umgerechnet  und  mit  deu  betrcffQa- 
4m>  apecififtcfaep  Wannen  moltiplicin,  welche  fUr  Thermotnutvr- 
0u»  nach  RegaaDlt  0^  ist  Die  Summe  giebt  die  fragliuhe 
WArmftcapacitAt. 

J.  M  u  rr  i  d  (1)  bespriclit  die  Einrichtung  tod  Tkermotnetern 
tti  hohe  TemperaturoD. 

T-  C.  H  e  0  d  e  n  h  a  1 1  (2)  beschreibt  ein  Tfiemivmeter, 
«dcbes  äich  auf  etektrifichen  Widerstand  gründet 

A.  Roiti   (3)    bat    das    Eiektrocaiorimtttr    mit    dem   Luft- 

■  ÜMnuoaiäter  von  Riefa  vorgliuben. 

■  I*Knudöon  (4)  beschreibt  einen  Apparat  siir  HcrfitcUung 
^«oiufamfrr  T*mfiernturen,  bat  welchem  vor  dem  eigentlichen 
^Tlwnnuregubitor  ein  X>TUckregulator  angebracht  ist,  um  die 
,      Dnick£nderungen  in  der  Gaeleitong  aus:cugletcbeD. 

B        Ad.    Bl  Um  cke    (5)    beschreibt    eine    Verboseerung    der 

^kFiSat*gh*iu-Th*rfHotiat*n.  welche  dieAooderung  der  Temperatur 

Hm  ein    gri^raores   iutervall    (lU   bis    15")   in  «iu&Lcbster  Weiae 
geatatiei. 

A.  Fock  (6)  beschreibt  dem  Frincipe  nacb  einen  neuen 
Tim-wtongutator  zur  UerBtollung   huher,    sowuhl    beliebig   oon- 

.     •Unter  ali  ancb  beliebig  gleichmiifsig  variabler  Temperaturen. 

H         Ein  Ungenannter  (7)  beschreibt  einen  neuen  Temperatur' 

Hrcgnlator. 

H  W.  Ramsay  und  S.  Young  (8)  empfehlen  eut  BersttUnng 
fiOBMoater  Temperaturen  die  Dämpfe  einiger  FlUaaigkeiten,  welche 
DDan  je  nach  Bedarf  hei  vertchüdenm  Drucken  nitd^n  läfst. 
Solch«  nur  mäfaig  tfaeuero,  leicht  rein  zu  erhaltende,  beständige 
ntuaigkeitcn  sind  ScbwefolkohlGnstoff,  Aetbjlalkoho],  Chlor' 
i,    Brombenzol,    AniUrtf     Mtihi/Ualicifiat ,    Bromnaphtaün, 


(I)  Cbem.  Ind.  Soß.  4,  i&t>.  —  <S)  Sill.  An.  J.  !•,  114  bis  1 16.  — 
(S)  Ab».  PbTm.  Rfiibl  9,  798  hi«  7»9,  aus  N.  Qm.  1BR&,  [6]  18,  &  bti  12. 
•  (4)  AsD.  Phfi.  Ueibl.  W.  «95  bb  696.  —  (^)  Adu.  Phy».  |2|  ••,  419 
Ui  4t0.  —  («)  8«r.  ISSb,  1124  bü  1126,  mit  Abbildung.  ~  (7)  Aon.  Phya. 
BmU.  •,  198  bü  194,  »■  Lm  Natura  lfiä4,  IS,  318.  —  (8)  Cbam.  Soc  J. 
IMS.  ««.  «4«  Uf  657.  all  Abbildung. 
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Quecksilber.  För  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  imd  Qneckaflber 
sind  die  Darapfdracke  boi  verschiedenen  Temperaturen  schon 
von  Rcgnault  bcfittmmt  worden.  FUr  dio  anderen  haben 
Ramsay  und  Yonng  die  Temperaturen  de«  Dampfs  der  bei 
verschiedenen  Drucken  siedenden  FIÜBsigkeit  sorgfUltig  bestimmt 
und  dann  in  einer  Tabelle  die  Dampfdrucke  fltr  jeden  Tera- 
peraturp-ad  zwischen  0"  und  360"  zusammen ge» teilt.  Hiemach 
ergiebt  sich  leicht,  welche  dieser  FHlssigkeiten  und  welchen 
Druck  man  zu  wählen  hat  zur  Darstellang  einer  gewissen  con- 
stantcn  Temperatur.  JJachdem  aber  W.  Ramsay  und 
ä.  Y  o  u  n  g  sich  nachtrKgÜch  von  der  l Jngenauigkeit  der 
R  eg  n  a  Q 1 1  'sehen  Quecksilberdampf  drucke  überzeugt  hatten, 
haben  Dieselben  (1)  die  das  Qimokflilbcr  botreffende  Tabelle 
durch  eine  auf  eigene  DampfspannungsmeftsungeD  gegründoto 
ersetrt. 

Ad.  BHlmcke  (2)  schlilgt  zur  Bestimmung  der  beim 
Remsen 'scheu  Eitcalorivteter  geschmolzen un  Eiumenge  vor, 
die  durch  den  Versuch  geschmolzene  Eismenge  durch  Wägnng 
der  aufgesogenen  Quccksilbormenge,  dagegen  die  infolge  des 
freiwilligen  Abscbmclzcns  oder  Wcitcrfricrens  des  Eiscylinder« 
nttthige  Berichtigung  aus  der  Verschiebung  des  Quecksilbers  in 
einem  ticalenrohre  bu  ermitteln. 

N.  Hesehos  (3)  hebt  die  Vortheüe  der  Verwendang  von 
Jjah  statt  Quecksilber  in  einem  dem  von  Favre  und  Silber- 
mann  constmirten  Calorimetor  ähnlichen  Apparat  hervor.  Das 
bei  diesem  Luftcatorimeter  anzuwendende  V^ergl eichungsverfahren 
stellt  die  Verhältnisse  der  gesuchten  apecifischen  Wärmen  durch 
die  Verschieb uugen  des  Index  am  Instrumente  dar. 

D.  D  i  a  k  0  n  o  w  (4)  schlägt  zur  Bestimmung  der  Vet- 
hrennungtwärme  organischer  Körper,  um  die  Bildung  von  Ruls 
und   von   Producteu    der   trockenen   Destillation   zu  vermeiden, 


(I)  Siebs  dieHO  J8.  B.  I53.  —  (3)  Aan.  Pfafii.  [3]  »B,  I&9  bis  160, 
mit  AbbilduDg.  —  (3)  Ann.  Phy*.  Eteibl.  B,  164,  aai  J.  d.  niM.  cIiem.-phjrM. 
Oet.  1883,  IS,  10  bis  15.  —  (4)  Ber.  t8B5,  B«F.  606,  am  Protok.  Joum.  d. 
nuB.  plL;B.-obein.  üoi.  1ÜS6  (l),  3&8  b'ia  884. 


CUoriaatrii.  —  WUnBensBoiig.   —  WBrmvtoituiig  tob  FiOwigkeltoa.    \21 


»or,  0,7  g  des  ans  gleichen  Theilen  von  Glycerin  und  des  zn 
natersochenden  KOrpere  bestebeaden  Gemenges  Id  einetn  kleinen 
PoisellAiiüegel,  auf  dessen  Boden  sich  reiner  feiner  Asbest  be- 
6adety  in  das  Calorimetor  zu  bringen  and  mit  Hilfe  des  elek- 
triichen  Strotna  im  Saucntoffgas  zu  entzUnden  und  eu  rer- 
breiuieQ.  Die  Verbrennung» wärme  de»  Gljcerins  i»t  durch 
W.  Looguinine  (I)  genau  bekannt. 

ü.  Pettersson  (2)  will  die  Wärmemengen,  die  bei  irgcnd- 
wricbrn  Vorgängen  auflreten,  bei  constanter  Temperatur,  also 
ohne  Thermumetcr  messen  und  2war  gloic^h  ala  Arbeit  und 
baacbr«ibt  eine  darauf  hinzielende  Vorrichtung  f^r  Wurme- 
xtjttbhmg. 

U.  F.  Woher  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  Über  du 
W^trmeleituvgsrfirmögen  der  Flüssiijkeiten  oitiigf-nnafHen  abge- 
Hhlotsen  and  die  Goaammthoit  der  Rrgebnittse  in  gedrängter 
Kttno  und  tiü>ellanscb  geordnet  vorgelegt.  Derselbe  behält 
«eb  ror,  die  Binzelheiten  und  die  Handhabung  der  Methode, 
die  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  der  Ergebnisse,  die  Wider- 
legung der  EinwSnde  von  Lorberg  (5)  und  von  Graets  (6) 
In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  zu  bringen.  Sämmtliche  ge- 
meeaene  GrÖfeen  beziehen  sieh  auf  Tcraperalurcn  zwischen  9 
und  15".  dabei  die  Daten  jeder  einzelnen  Flüssigkeit  auf  dieselbe 
Temperatur.  In  den  nachstehenden  Tabellen  ist  verzeichnet  : 
ff  die  Dichte;   ein    reUliver  Werth   fttr  den   mittleren  Abstand 

benachbarter  FlflssigkeitsmolekUle  X:\/f/\  die  specifische  Würmo 
c  der  Masseaeinbeiti  die  speciftsche  Wärme  der  Einheit  des 
Volams  (i.c;  der  ahsnluto  Werth  der  WUrmeleitungsfähigkeit  k, 
so  dessen  Ableitung  die  Einheiten  :  Gramm,  Ccntimeter,  Minute 
and     1*^    C.    gebraucht    wurden;    die    UrölJse    des  Ausdrucks 


in  JB.  C  I8M,  124.  —  (J)  Am.  Phjt.  BoiW  •,  411  bin  «1«.  — 
(1)  BwL  Acad.  B«r.  I8S6,  609  bi*  81^.  ~  (4)  JB.  f.  1879,  9^1  hu  102;  Ann. 
PbT«.  |3)  ■«.  10»  bis  129,  304  bis  S20.  473  Vu  600-  —  (&)  JB.  f.  IflBt, 
I09S:  Amt.  Phys.  ta)  I«,  291  bü  308.  426  bi«  4*0.  -  (6)  JB.  r.  1898, 
lU;  Ana.  Phj».  [i]  18,  79  bü  94. 
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W&noeleitiuLg  ron  Fl(iaii(keJt«o. 


rr  •  T — .     Die  Gröfae  des  relativen  Werthes  de»  mittleren  Ab- 

Standes  benachbarter  FlUssigkeitsmoleknle  wnrde  in  fotgeodcr 
Weise  gewonnen.  Es  wurde  angenomnien,  daTs  je  ein  Molokttl 
der  Flüssigkeit  ans  ft  Moloknien  des  dampfförmigen  Zustandet 
der  Büseigen  Hubstanz  zueammenf;;esetzt  ist  Itst  vn  die  Masse 
je  eiuea  MoIektllB  der  letzteren  Kategorie,  und  bedeutet  N  die 
A&xahl  der  Moleküle  des  flOsBigen  Aggregat«!! standen,  welche 
im  Volom  I  enthalten  sind,  m  gilt  die  Gleichung  (>  =  N./a.m. 
Nimmt  man  aufaerdcm  an,  es  sei  die  Gröfsc  des  Raumes,  in 
welchem  im  Durchschnitt  je  ein  Molekül  des  flüssigen  Aggregat- 
sastandes  anzutreffen  ist  durch  den  Ausdruck  l'  gegeben,  ao 
gilt  die   weitere   Gleichung    1  =  N ,  ^•.     Daraus    folgt    dann 


=^=[/: 


Diefs   ist  der  Werth,   welcher  als   relativer 


Ausdruck    des    mittleren  Abstandes   benachbarter  Flüssigkeits- 
molckUle  aufgeführt  ist  : 


PIfiMigkeit 


*•" 


r  V.- 


Wäun 
Asitin 
Olycerin 
Aother 


SubiUiizeD  TenohJedeoet  Natux  : 

1,000  1,000  0,0818 


Ustbylstkobol  .... 
AathjrUlkohol  .... 
I*ropyiftIki)hDl  .... 
Uutyliilkt,höl  (l»o-)  .  . 
Amyl*lk  uboICOlhrangs-) 


Am«iso&HAor«  .  .  , 
BMigMur«  .... 
PropioDitlurti  .  .  . 
BntMrsHiire,  aorfflal« 
Itobuttersliure  .  . 
Vabrluisatir«,  nonnsle 
IiMvaloriAnRllun  .  , 
IsocsprooBlLure       .    . 


H.0 


1,000'  2,62 
t,020i  4,60 
1,351     4,19 


0,492  0,602 
0,610  0,708 


,0,7361    4,fiS   0,536I0,S8I 


0,0245 
0,04oa 
0,0  I8S 


3.     Alk«bola 
CH«0 
C,H,0 
CH,0 


0,804 
0,798 
0,80S 
0,800 
0,834. 


3.     Fette  Säuren 
CH*0« 


CH„0, 


[1,220 
I,0Ü1 
'1,001 
1 0,960 

|0,968 
0,948 

0.9']  0 
1 0,036 


0,fi06|0.488[0,0)97{ 
0,664  0,466|0,0364{ 
0.6&8.0.448, 0.0334 

0,&QliO.4i2t),O3«4j 
0,&48i0,460,0,0197| 


|0,&ll{O,62Si0,088d 
1 0,49610,616 '0, 0283 
l0,4J  310,4  7Si  0.0234 
10,472  0,457!  0,03 10 


0,460{0,441 
0,470i0,446 

|0,464!0,427 
|0,46a,  0,425 


0,OS04 
0,0196 
0,0187 
0,0179 


0,314 
0.313 

U.221 
0,323 


0,3 
0,SI( 

0.211 

0,204 
Ü,208 


0,308 

0,20T 

0,206 

0,311 

O,»0 

0,30 

0,209' 

0,310 


AvtL>-lformUt    . 
AathrUeMftI 
rivpjU'orBiiAt    . 


CUorbvosol 
CUarofonn 
CklvrfcobleaMoir 
Propflehlorid 

~  «trloblond 
Aa^lehloiid 


AvlhTlbromid 
Propylbromid 
laebu  t flbrom  id 
AnjlBRHtid 


Uihjiio^d I  CH^ 

fnmijoüä        ...  I  f^H,J 

Ifofcotrljodid     ....  I  C,I1,J 

ImjFiJödtd 1  C»B„J 


B«uol 


9. 

MnnMriliire    ....  R^SO, 

6efaT«felkoblwul«ff    .     .  (8, 

R«WI        C,U,N8 

A«ita7l«tilfid      ...  CtBttß 


Sniffde 

1,8SI 
1,S76 

1.017 


Aus  dieeoi  Ei^ebnuutPü   gebt  hervor,  ums   uiv  uiui&c  no    .^- 
f&r  mlle  FlüuigkeiteD  afaDlicben  Cbarakters  den  glelcbcn  Werth 
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hat.  Der  Mittelwerth,  welchen  femer  die  Gnippen  (2)  bis  (7) 
ftlr  diese  GrOläe  liefern,  ist  0,210.  Dioeer  Mittolwerth  liegt  in 
nächster  Nähe  derjenigen  Werlhe,  welche  die  vier  unter  eich 
80  verschiedenartigen  Flüssigkeiten  der  Gruppe  (I)  :  Wftsser, 
Anilin,  Giycerin  und  Aether,  fllr  diese  GrÖfee  liefern,  Hiernach 
scheine  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  geschlossen  werden  za 
dürfen,  dafa  in  allon  diesen  46  Flüssigkeiten  der  ersten  6  Gruppen 
glrachviel  MolckUlc  des  dampfförmigen  AggrogatzustandeB  xa 
einem  FtQsäiK'kuitsmi>IukUl  vereinigt  siud  und  dals  mithin  l\ir  alle 
diese  Fl (laüig keilen  die  Gröfse  der  Wärmtleitungfifähigkeit  als 
direct  proportional  der  gpecißnch&n  WärrM  der  Einheit  des 
Volnrns  und  als   umgekehrt   proportional   der  mittlerca  Diatanz 

p.c 
Z 


bonachbarlor    MoIekUle    angesehen    werden    darf  ;    k    ^  — '— 


(Of^iOyji).  Auffallend  anders  ist  das  Verhalten  der  vier  unter- 
suchten Hchwefelvttrbindungon.  Doch  zeigt  sieh  auch  hier,  ent- 
sprechend dem  Verhalten  der  Chloride,  Bromide,  Jodide,  daft 
die  Anwesenheit  eines  tichwelelatoms  gonltgt,  um   den  Werth 

n  c't/~     '"    ^^l'"*"    "ß''   Flüssigkeiten,    trotz    ihrer   sonst    so 

aufserord entlich  verschicrdonen  physikalischen  Eigenschafton,  fast 
genau  gleich  grofs  zu  machen.  Würde  man  annehmen,  dab 
in  diesen  untersuchten  flüssigen  Schwefel  Verbindungen  ein  Mo- 
lekül nur  die  Hitlfte  der  Anzahl  fi  Molekille  des  dampfförmigen 
ZiJfltandos  enthält,  welche  in  den  Übrigen  46  FlUBBigkcit4>n  zu 
einem  Molekül  vereinigt  wird,  so  würde  auch  für  diese  £)ulfide 

0   o  '  J^^ 

die  Beziehung  gelten   :   k  =  ^-^  ■  (0^2101'^),    da  ja      i_ 

nafaeau  0,210  ist;  es  würde  dann  der  Proportionati tät&factor  in 
dem  Ausdmeke  für  k  für  alle  Flüssigkeiten  denselben  Werth 
haben.  Die  vorliegenden  Flrgobniase  Hehcinen  Weber  einen 
sicheren  Ausgangspunkt  zu  liefern  für  die  noch  zu  ontwiokelndo 
kinetische  Theorie  des  tropfbarflUssigen  Aggregatzustande«. 


Wlmslmtung  TOD  Flfluigkeitoa.  —  WlmwtnbloDg. 
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L.  Graetz  (1)  hat  Seine  (2)  Beobachtnngen  über  die 
VSt  mtivitvngtfähigkeit  von  Flü-$»\gk*ütn  tbrtgeectzt  unter  Ver- 
bflnermg  dee  VerlahreDs.  Dabei  zeigte  Bicb  der  Ausspruch 
von  H.  F.  Weber  (3)  besUtigt,    dars   die  TemperaturleitungB- 

fäbigkeit  a'  = der  verMhiedcnartig»ten   Flüssigkeiten  nur 

pc 

timerbalb  rerbültnirsmäraig  kleiner  Grenzen  achwankt,  da/s  ins- 

beH>nder«    gar    kein    Zusammenhang    zwiachen    der    Leitungs- 

Ahigkeit  und  der  Keibung  von  Fltissigkeiten  zuerkennen  ist. — 

Ijd  der  naclifolgendeu  Tabelle  sind  für  die  untersuchten  FlUiwig- 

keiten  die  gefundenen  Zahlen  der  WürmeloitungsnUiigkeit  k  und 

der  Tenpcratnrlcitungafähigkeit  a'  zusammen  gcatcllt.  Dieeelbea 

benoben  sich  auf  die  Temperatur  13"  mid  haben  als  Einheiten 

Ccntimeler,    Oramm,   Minate.     Für   die   Berechnung   k  =  a*(tc 

wurden  die  beigeschriebenen  Dichten  q  und  speciüschcn  WArmen  c 

boiatzt.    Die  untersuchten  FtUssigkcitcn  ergaben  eine  Zunalime 

d«r   Leitungsfäbigkeit    mit   der    Tcmperatui-   zwischen   0^  und 

1  Proc  für  jeden  Grad  : 


Flflislgkttit 


KdOi-Bmac  .  . 
NftCl-läciiDg  .  ■ 
GlToerin    .... 

A&ohol  .... 
A<4ber       .... 

lW|»iitiB<}l  .     .     . 

SelurefelLobleutoff 


1,035 

0,«2O4 
O,7S0 
0,787 
0,867 


0,98 

0,8S 

0,«06 

0,«02 

0,53 

0^ 

0,48 


0,0696 
0,0671 
0,088a 
0,0827 
0,01127 
0,OSI3 
0^196 
0,0160 


0,0692 

0,0714 

0,069» 

0,0661 

0,0675 

0.OM4  ' 

0,060«' 

0,0589 


Aug.  ächleiermacher  (4)  bat  Beobachtungen  Über  die 
Abhängigkeit  der  Wärmestrahlung  von  der  Temperatur  angcetclll, 
aus  welchen  Er  schlicfsen  zu  milsson  glaubt,  dafs  die  Wärme- 
■trahlacg  von  Platin  und  von  Kupferoxyd  in  stärkerem  Mals 
mit  der  Temperatur  wächst  als  e«  das  Stefan'sche  (f>)  Gesetz 

(t)  Ann.  Pbfs.  [8]  ■&,  8S7  b»  867.—  (2)  J&  f.  I88S,  116.  -  (8)  JR 
l  18T9.  101;  Ami.  Phj«.  1860,  >•,  316.  -  (4)  Ann.  i'bjn.  |3|  >«,  387 
Ui  308.  —  (6)  JB.  f.  1679,  104;  Wiaa.  Acad.  B«r.  (%.  Ablb.)  19,  891 
btt  4». 
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verlangt.  Ks  sei  deniDBch  zu  vcrmuthcn,  daJs  auch  andere 
Körper  Abweichungen  von  diesem  Gesetze  tEeigen  werden. 

.1.  T.  Botlomley  (1)  macht  Mittheiiungen  über  Wärme- 
vtrluat  durch  Strahbtng  and  flonvection,  abhän^'g  von  den  Di- 
iDünsionen  des  sich  abkUhleodon  KürperB,  und  Über  die  Abhtlhlung 
im  Vacuum. 

K.  Angström  (2)  bat  eine  Arbeit  veröflfentlicht  Über  die 
Difftuion  der  strahlenden  Wärme  von  ebenen  Flächen,  aus 
welcher  Er  schliefat,  dafs  die  Vortlieibing  der  PiffuuJon  weeent- 
lich  von  der  ßeftexioiis-  und  AbBorptioD5fiifaigkeit  der  diJTon- 
direndcn  Substanz  unabhängig  und  nnr  von  dem  Gesetze,  nach 
dem  die  ReBexioa  vor  sich  gebt,  und  von  der  GrSfse,  Form 
und  Gro|»|)irung  der  diffundirenden  Thoile  abhängig  ist.  I>ie 
GrOfse  der  Diffusion  hängt  dagegen  von  alles  hier  erwähnten 
Umständen  ab. 

L.  Godard  (3)  hat  eine  Arbeit  über  Diffvnon  der  Wärmt 
mitgctliKÜt ,  wonach  das  von  de  la  Provostage  und 
P.  Desains  (4)  aufgestellto  Gesetz  des  CoüinTis  der  Neigung 
auch  fUr  alle  matten  äubstanzcn  gilt,  wenn  die  difTundirende  Platte 
eine  gewisse  Dicke  hat,  deren  untere  Grenze  gefunden  wird 
illr  BUitceiff  zu  0,.WG  mm;  für  Zinnober  zu  0,1 13  mm;  Tiir 
Ckromgdb  zu  0,165  mm;  für  Tfaenard'scbes  Blau  zu  U,163  mm. 

W.  G.  Levison  (5)  kommt  in  einer  Abhandlung  aber  die 
Temperatur  des  Leuehtena  und  deren  Bedeutung  für  die  Physik 
der  Sonne  nach  aufgeführten  That^achen  zu  dem  Schlufs,  dals 
Silicate,  Borate,  Phosphate  und  Klmliche  hyaline  Verbindungen 
bei  sehr  hoher  Temperatur  zwar  nir.ht  absolut  iiichtlcuchtend 
sind,  aber  dal's  eine  Substanz,  welche  durchsichtig  bleibt,  weitaus 
weniger  leuchtet  bei  einer  hoben  Temperatur  als  eine,  welche 
opak  wird. 


(1)  hau.  Vhr».  Beibl.  B,  78«  bis  787,  aon  {top.  »rit  Amoc.  tSB4,  639 
btl  fi26.  Montn»].  —  (1)  Aqd.  Phr»-  [^1  *•,  K9  b»  387.  -  (3)  Compl. 
TVH4.  lai,  13fiO  bis  13A3.  —  (4)  Ann.  clum.  ph;^  [3]  •«;  JB.  t.  1847 
UDd  IB<(8,  119.  -  (6)  N.  T.  AMd.  Add.  1865,  •,  ?3>  bis  837.  ^ 
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A.  Tioli  (1)  giebt  in  matb^matischer  Form  theoretische 
EnUrickelangen  der6er.iehungcn  einiger  Eigenschaften  derOtTJi« 
ta  ihrem  Verfaältnifä  der  «pecißsehtn   Wärmen. 

O.  Ebrbardt  (2)  bat  eine  Vorarbeit  einer  gröfseren  Unter- 
tschnn^  aber  die  Bestimmung  der  apecifiachen  Wärmt  und  der 
SelimeiruiSnRe  bei  hohen  Temperaturen  luitgetlieitt.  Derselbe 
b«8elireibt  znii&chBt  die  beniilat«n  Apparate,  witlche  in  jedem 
nit  LeQcbtgu  versehenen  Kaiime  zum  Kxperimenttren  aufgestellt 
werden  können ,  eine  aufaer ordentlich  becjueme  Temperatur- 
bMtünmnng  gestatten  ohne  Gefährdung  des  Thorroometcrs  und 
fÄr  die  Boslimmungeo  eine  Genauigkeitagrcnzo  von  1  bis  2Proc. 
ergeben.  Dann  beschreibt  Ders  elbe  die  Audnihning  der 
Eäucdbeobacbtungen,  welche  die  nachstehenden  Hauptergebnisse 
Geferten  :  Innerhalb  des  Temperst urgebietes  von  (^  bis  etwa  60" 
nr  dem  Schmelzpunkt  ist  die  Wärmemenge,  welche  die  Ge- 
wicbtacinbeit  der  Substanz  zur  Erwärmung  von  0"  auf  T°  auf- 
nimmt, ftlr  Chlortilber  und  CMorhUi  nahe,  fUr  TirombUi  und 
Jodhiti  genau  der  Temperatur  T  proportioniü,  und  die  wahre 
■pcctfiscfac  Wärme  im  gleichen  Tcmporatnrgcbiet  nahe,  rcep. 
vOlU^  constaut-  Von  dem  bezeicluieteu  Temperaturpimkt  an, 
der  Tvu  der  Art  der  8ubst«nz  und  der  Lage  des  Scbmeiziiunktes 
abxahängen  scheint,  wachsen  die  Wärmemengen  und  die  wahren 
KpaeifiMben  Wärmen  von  Jod-  und  Bromblei ,  hOchst  wahr- 
■chetnliob  auch  von  Chloreilber  und  Cblorblei  in  stärkerem 
lCaÜ>«  als  T  nach  einem  jedenfalls  nicht  sehr  einfachen  Gesetze, 
md  svar  um  so  rascher,  Je  nJlhor  T  dem  Schmelzpunkte  der 
betreffenden  Substanz  liegt,  sodai's  die  wahre  Kpecifischo  Wärme 
von  Bromblei  und  Jodblei  in  jenem  Temperaturintervall  auf  den 
Alnf-  reep.  achtfachen  Betrag  anwachst.  Daher  wird  die  eigent- 
liche latente  Scbmehcwärme  eines  Stoffes  diesem  nicht  an  einem 
beatinmten  Temperaturpimkt  zur  Schmelzung  zugef^lhrt,  sondern 
wdieUt  eich  auf  ein  grÖlBeres  Teraperaturinterval],  innerhalb 
die   mittlere  specißscbe  Wärme  dee   Stoffes   im  starren 


(1)  Ann.  Pbr*.  ß«ibl,  •,  3fl  U«  36,   um  N.  Cin.  1894,  |3]  ««,  188  bis 
oodSO;  biaVU.—  (2)  Aon.PbT».  [äj  S«,  S1&  bi«  368,  mit  Abbiidungaii. 


128 


Spec  WtnDfl  a.  SchmeUwArm«. 


'/jmtMxdQ  ofTeDbar  stetig  in  deDJenigen  Werth  übergeht ,  den 
die  mittlere  specifische  Warme  des  Stoffes  im  dUs&igen  Zustande 
unmittelbar  über  dem  Schmelzpunkte  hat.  Ke  folgt  daraus,  d&Ts 
der  Bogriff  der  latenten  ächmelzwürme  bei  diesen  Stoffen,  und 
rermatblich  auch  bei  anderen,  ein  relativer  ist  und  stets  die 
Angabe  erfordert,  weluiiur  Zublenwerth  als  specitiache  Wärme 
des  Stoffes  im  starren  Zustande  vorausgesetzt  ist;  man  mtllste 
denn  UbereinkommeQ,  aU  sokbe  stets  den  hCicbsteu  Werth  aus 
dem  Tempcraturborcifib  anzunehmen,  in  weldtem  die  wahre 
specifische  W^iirmc  constant  i&t,  wie  diefs  bei  den  untersuchten 
Bleisaizen  geschah  : 

Spocläiühe  Wlrm«a  und  Scbnielzvllrmeii  : 


UaUnuobte 

Mittlere  g 

pec.  Wlnao                   gobraelB- 
obert.lbdMßchnipJ     P™*^* 

BchinclE- 

Subfftaos 

Tor  dem  Erweichen 

wILiine 

CblorriJbor 
OUorblei 
Bromblei 
Jodblsi 

0,OSSO 
0,0710 
0,b&3-i 

—  etwa  490 
0,1035                         48& 

—  49t) 
0.0M&                    8T6 

«>,90 

12,34 

F.  Stahmann  und  H.  Wilsing  (1)  haben  die  i^tea^aeks 
Wärme  und  die  SckmeUwärm«  der  Myrisiinsäure  und  der  Lemrin- 
säure  bestimmt  mit  dem  nach  Sohtlüer-  mid  Wartha  (2) 
abgeänderten  Bnnsen'ache  {3)  EiBcalorimctcr.  Die  Angaben 
beeiohen  sich  auf  die  Buusen'ttche  Calorie,  deren  Queok- 
aüberwertli  15,41  mg  ist  Nach  C  von  Than  (4)  werden 
10,2875  mg  QueelcRilber  vom  Eis^^orimeter  eingesogen  bei  Ein- 
führung Jener  Wärmemenge,  welche  von  1  g  Woasor  von  lö" 
bei   der  AbktÜilung   um    1"  abgegeben   wird.    Daher   sind    die 

B  u  n  8  e  n 'sehen  Cftlorien  mit  .-.  0070=  1^  multipliciren  um  ge- 

wUhnlichoCalorien  zu  erbalten,  was  fUr  nachfolgende  Zusammen- 
steUungen  geschehen  ist  : 


<l)  J.  pr.  Cbem.  [3)  SS,  80  bü  »8.  -  (3)  JB.  f.  1ST&,  ».  -  (8)  JB. 
r.  1870,  60;  t  1871,  64.  —  (4)  JB.  f.  18S1,  1077. 
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fjaurmtäHTt  C,|n|40( 


200 


* 


0,467 
0^288 
106,76 
48,69 
8388 

0,44« 

O.M85 
13S,d2 
47,4S 

loeu 


0«! 


Buni«u'a  c*I 
^mfinba  Wtnn«  der  ttsiva   Si&utv  0,4fi3 

.     flOMigw   ,  0,5340 

M»l«liaUnrlnne  >  >  n  104,93 

SrkBalswknne  Too  1  g  43,34 

•  ,    1  Onmoimolekfl]  8668 

Mt/rittintaun  C,tU^Ot  »  926  : 
aftdAiehe  Wtrm«  der  fMten    Akwro  0,444 

.  •         ■    flOnaigeo  «  0,539t 

HvMialarwlniM         .,  .  •  123,»4 

ht— Iwrlnn»  ron  I  g  47,10 

,  »      1  OnmnnnolekÜl  10739 

Wlnnvwlort  voa  1  g  :  £aurm«au(-e  | 

Briult«n  ron    99,8*  bü  0* »2,9«' 

,       46»       ,    0" «4,77 

,        !!!•        -     0» M8 

»     100*       ,    0* 96,89 

•       ».0*     «0* 73,66 

,       4fl,7«    ,    V »,88 

.      ".»•    ,    0" ",H 

»       lO,«"     ,    O" 4,67. 

A.  Battelli  nnd  M.  MArtinetti  (1)  haben  die  $p«cißsch* 
Wärm«  von  Oemtschen  verBcbiedener  organischer  Körper,  wie 
Naphtalin  -  Paraffin ,  Diphenylamin  -  Nitronaphtalin ,  Naphtalin- 
Naplitylaniin  u.  a.  m.  im  füsten  und  im  äUssigen  ZasUnde  als 
ilw  mittlere  der  CamponenUm  gefunden,  wie  diofs  auch  bei  den 
LegiruQgen  der  Fall  ist  Die  Rchmelzwärmen  bleiben  hinter  den 
bveohnetoo  zurück.  G-oht  man  von  derjenigen  dee  einen  Com- 
ponentra  aas,  so  sinken  sie  zunächst,  hei  zunehmender  Menge 
des  anderen  Componenteo,  erreichen  ein  Minimum  und  erheben 
«li  «teder,  bia  Bio  sich  derjenigen  der  eweiten  SubstanK 
Bibcra. 

Q.  P.  Grimaldt  (2)  hat  Über  die  WätMOuadehnung  von 
FJüsM^tmtm  die  mit  A«ther  angestellten  Veraache  mitgothoilt, 
idflrexi  ErgebniBso  die  nachstehende  Tabelle  enthält  : 

(0  Ber.  (Ann  j  1885.  69S,  ani  Atti  ä-  Acu.  d.  Liocü  RadoL  1885,  631 
bta  637.  —  (3)  Oaiz.  obitii.  iuL  Ift,  617  bin  &26. 

J«M*afew.  t  übam.  a    ».  m.  Ott  t8M>  9 
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Eiwlinaag  u.  Defanuiig.  —  Sjmc  WIrm«  Ton  PlSnigkAiton.        \Zi. 


Forobbeimor  (1)  hat  bei  Eüm,  Stahl,  Kupfer,  Me/atng 
ixx  innigeQ  Zasammenbaiig  zwischen  EncÜrmHnij  und  Deh- 
nmmg  der  Art  gefunduu ,  dalfl  bei  judem  Probestück  anfangs 
fliB«  AbkUbloDg  and  bei  znnehmender  Last  eine  fWSrmiing 
dn  tritt. 

A.  Nftdeecbdin  (2)  hat  folgende  »pedftcht  Wärmen  van 
StßMigkmitm  nach  dem  Verfahren  von  W 11 1 1  n  e  r  beetimint  und 
<f6tUut  Seine  Anscbannngen  über  die  BoEiehongen  derselben 
KD  attdereb  physikaliscl^en  Eigenschaften  wie  der  Verdampfungs- 
winoA,  der  Hiodetetnpcratnr,  dem  kritiacbem  Druck,  der  Zahl 
dar  GumolekQle  in  einem  fltlsaigen  Hlolekille  (3)  : 


Aubauu 

wanne- 

Zahl  der 
U«ob. 

TcmpirmtiusrciiHO 

Siede- 
pnakt 

BcrooL 

iMbylUber 

0,536; 

4 

-   \9fi' 

bb  10,7* 

»4,9 

768 

AMl^blkahol 

0.64&2 

-1 

—  90,5 

.    IM 

78,3 

754 

PnpjUkabol 

0.filtt6 

4 

"  »0,7 

•    11^ 

96,6 

748 

iMvtvpfUlkobo) 
iMkotflftlkohfll 

9,b3M 

,  4 

—  SO,B 

-      14,2 

S9,0 

753 

0,5078 

■"4 

—  30,«8 

.      10,36 

106,6 

7M 

m 

o,60»a 

t 

68,7 

>      15,8 

• 

fe    "Ut 

m 

0,61 9t 

2 

74,6 

,      16,9 

9 

«> 

m 

0.&675 

4 

97,54 

m      >8.& 

V 

n 

Utamyialk»hoi 

0,4  88& 

4 

—  so.a 

,*      14.2 

180,38 

764 

9 

0,&94S 

3 

57,8 

«     IV 

199,55 

788,1 

9 

0,6»»S 

9 

59,« 

.     1«.9 

m 

w 

V 

Ofiihb 

4 

96,4 

.      17,0 

■ 

•      .1 

Jtm»imaB  Aetbyl 

0,4543 

4 

—  18,0 

,     14,0         &4,S 

7«0 

• 

0,4860 

4 

U 

.   4ft    1    a-t,4 

• 

ImmbjtImi 

0,4970 

9 

—    2Ö,Ö 

■      >V         35 

757 

0,8176 

4 

-  SO,« 

,       9,8    —  10 

757     ' 

0,61« 

4 

30 

.     96 

68 

769 

Ad.  Blttmcke  (4)  bat  die  apecißsche  Wärme  stark  conc«n- 
tririer  Natronlaugen  zwiBoben  U  und  98*^  untersucht  nach  dem 
Mber  von  Ihm  (6)  angogobeueu  Verfabreü,  wobei  im  voHiegen- 
4«a  Falle  rum  fjnaohliefnen  neben  den  ('flasblülen  auch  Eisen- 
aufwandt  wurden.     Er  beansprucht  keine  besondere 


0)  AbL  Pkya.  Beibl.  *,  874  Ui  375.  —  (8)  Aon.  V)tf*.  B«ib1.  «,  109 
Uk  110.  «na  B*p~  Att  Phjft.  1H84,  •«,  441  bU  45b.  —  (•)  Vgl.  Miob  JB.  f. 
UH.  164.  —  (4)  Ann.  I'bj«  18]  S»,  417  tn*  419.  —  <&}  JB.  t  1884,  174; 
riib«  ueh  dieMO  JB.  S.   133, 
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132  ^P*"*"  ^'^"■>*  *<■■>  FlOatlgksitei].  —  Spao.  Wime  too  Minhntigea. 

gro&e  Genauigkeit,  welche  aacb  durch  den  Umstand  benach- 

thctligt  wird,  dafs  das  Glaa  und  ganz  begonders  da«  Eiseo  von 
den  LOeungea  an^griffcn  werden.  Derselbe  erhielt  folgende 
Mlttelworthc  :  fUr  53  proccntigo  Lösungen  0,81;  fUr  61prooen- 
lige  0,^;  ftlr  73  proccnttgo  0,96 ;  filr  90  procenlige  0,82 ;  fttr 
lOCJ procentige  0,78.  ^Jimmt  man  die  von  Thomsen  (1)  und 
Hämmert  (2)  für  »chwach  concentrirte  Natronlaugen  gefon- 
deneii  Wertbe  zu  Hilfo^  welche  eich  freilich  auf  andere  Tutn- 
peratnrintervalle  beziehen,  so  sinkt  die  apecifische  Wärme  mit 
Buuehmeuder  Concentration  bis  ungefähr  zu  eioem  Oehalt  von 
50  Proc.  Aetznatron,  steigt  hierauf  bia  bu  cinom  in  der  N&he 
Ton  Ifi  Proc.  liegenden  Maximum  um  darauf  wieder  zu  fallen. 
Das  Kintreten  des  Maximums  erklärt  sich  durch  ein  Auskr7- 
stallistren  bei  den  stärker  concentrirten  LOsungcn;  es  waren 
nämlich  bei  der  Erwärmung  auf  98"  die  Lösungen  von  53  Proc, 
61  Proc.  nnd  73  Prnc.  flflssig,  dagegen  die  von  90  Proc.  nicht 
Die  Bestimmungen  erfolgten  in  Kücksicht  auf  die  Theorie  der 
Vorgänge  bei  den  Honigmann'Bchen  Natronkcsaeln  und  weil 
die  früheren  Ergebnisse  von  Guthermuth  (3)  schwankend 
sind. 

L.  Arons  (4)  hat  die  Verdünnungncärmf  und  Wärmt- 
capacität  von  SaUlveutiffen  einer  theoretischen  und  rechnenden 
Betrachtung  unterzogen. 

Ad.  BItimuke  (5)  bat  die  Abhängigkeit  der  9peci/ischtn 
Wärme  ßinigßT Wasser- Aetkt/lalkohal'Oemisehe  von  dßiTemptratur 
untersucht  mittelst  des  B  u  n  s  e  n  'sehen  Eiscalorimeters  fast  genau 
in  der  früher  von  Ihm  (6)  angegebenen  Zusammenstelhmg.  In 
folgender  Tabelle  sind  die  Hittclwertbe  der  einzelnen  Versuchs- 
daten angegeben.  Es  bedeutet  p  den  Proceatgebalt  der  Mischung 
an  Alkohol,  n  die  Anzahl  der  MolektUc  Waascr,  die  auf  ein 
Molekül  Alkohol   kommen.     Der   Gang   der  Wärmecapacitäten 


(l)  JB.  t  1870,  98;  Aan.  Pbya.  1811,  149,  SftH.  —  (2)  JB.  f.  IBSO, 
94;  Compt.  r«iid.  VO,  694.  —  (8)  Zeitaobr.  du  Verains  detitncb.  Ingaoicai« 
1884,  ■»,  93.  —  (4)  Aon.  Pbyi.  [3]  SSi,  408  bis  'tl6.  —  (&)  Ana.  Fhj». 
[9]  aS,  1&4  bU  166.   -  (6)  JB.  f.  1884,  174. 


8p«o.  WIniM  von  Uiaofatuigos.  —  Volamlliidvrang  beim  Sotttn^livti     I33 

■t  inoerhalb  Bjtmmtlichor  Temperaturintcrvallo  im  GroftoD  und 
O«ia«o  denelb«  :  ein  aofangUehes  Stüigea  bis  zu  einem  Itfaxi- 
■anSf  welcbea  bei  p  ==  15  bis  p  ^  20  eintritt,  dann  wieder  ein 
Sbkkeo,  üao  gerade  so,  vie  es  von  allen  Übrigen  Beobavhtero  (I) 
wnek  geümden  wurde  : 

Spwnfisob«  WliDM  von  WuMefAetbjrlalkobol-GvniiMchea : 


F 

n 

C^-H 

'■O-M 

C|j.(, 

C»,^ 

c^ 

0 

OD 

1,M» 

1,019 

1,009 

I.OIl 

1,013 

M 

ISO 

i.oat 

1,019 

— 

1,070 

— 

a^ 

iifi 

1.06« 

1,037 

— 

1,042 

— 

11.4 

19,9 

— 

— 

1,0»5 

— 

1,069 

".» 

1«,6 

1,116 

1,069 

— 

1,071 

— 

«M 

ia,s 

1,107 

1,070 

— 

1,071 

— 

M^ 

9,7 

— 

— 

1,066 

— 

1,109 

»M 

7,7 

— 

— 

1,064 

— 

1.086 

M.» 

6.6 

— 

— 

1,0» 

— 

1,073 

1^6 

6.1 

1,057 

1,0» 

l,0S6 

I,04S 

— 

47,A 

i,t 

0,940 

0,932 

0,920 

0,9M 

0,964 

7S,$ 

0.7 

0.717 

0,716 

0,725 

<J,7Ö8 

0,7»7 

»M 

0,0 

0,M9 

0,579 

0,695 

0.6S0 

0,688. 

Ein  direete«  Vergleichen  dieser  Zahlen  mit  denen  anderer  Be- 
nbftcbtcr  «et  vogen  der  Verscbiedenhdt  der  Temperaturgrenzen 
Dicht  mOgUch. 

Battelli  and  Palazzo  (2)  haben  die  Votumändtrung 
Mganiscfaer  Substanzen  beim  Schmelzen  bestimmt.  Aus  den 
lOKilistehendeD  Versuchsverthen,  wie  aus  denen  von  Kopp  und 
Spring,  gebt  hervor,  daf« die Eltrper  mit  bestimmter  chemischer 
Constitution  beim  SchmolKan  eine  aohncUe,  fast  plBtzücbe  und 
xiemlicb  grofae  VoltimSnd«riing  erfahren.  A  ist  die  Differenz 
iwiacben  dem  Volumen  im  festen  und  flüssigen  Zustand,  an- 
gegeben  in  ccm  anf  1  g,  wie  sie  aua  der  Ounre  entoommen 
werden  kann. 


(t)  Dnprrf  und  Page.  JB.  r.  1869.  95:  J.  H.  SohOIUr,  JB   r   TSTO 
?~    (9)  Ann.  Phjt.  Baibl  9,  730  bis  7»  »  am  B.  Ada  d<lMn<">  >^S!S 
'1,  1  bii  XO. 
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TohmlttdaniD^  beim  BiAiiidaan. 


Jte-opn,  e 

lohmeupanfct  bt,**  i 

1 

t 

▼i 

t 

▼t 

.  ^ 

80,76» 

1,1086 

20,40» 

1,1038 

26,29 

1,1071 

«8,80 

1,1066 

1 

89,89 

1,1199 

96,07 

1,1146 

^, 

86,18 

1,1400 

83,10 

1,1861 

i; 

89,69 

1,1464 

43,80 

1,1491 

44,89 

1,1681 

44,43 

1,1646 

47,02 

1,1684 

47,67 

1,1642 

46,68 

1,1740 

49.88 

1,1790 

60,69 
62,74 

1,8085 
1,3604 

60,68 

61,60 

1,8017 
1,3271 

U,*l 

1,3819 
ßpermaetli, 

63,67 
64,66 

67,40 

=  0,088. 

Sofamelspnnkt  48,9»  : 

1,2799 
1,2638 
1,3661 

t 

▼» 

t 

»1 

17,46' 

1,WM 

16,00» 

1,0686 

37,S0 

1,0661 

88,46 

1,0681 

82,67 

1,0806 

89,23 

1,0697 

87,63 

1,1081 

86.08 

1,0931 

40,66 

1,1380 

87,80 

1,1044 

43,86 

1,1604 

41,08 

1,1276 

44,40 

1,1676 
1,1909 

43,88 

1.1509 

48,66 

44,23 

1,1874 

49,98 

1,1928 

48,73 

1,1992. 

63,97 

1,1 9&3 

64,06 

1,1968 

ifaphtalin,  Bohrnplxpankt  79,8*  : 

i 

▼t 

t 

▼i 

IU,S6« 

0,86676 

31,40» 

0,86187 

69,97 

0,66821 

80,92 

0,85416 

74,67 

0,67127 

87,41 

0,85693 

77,27 

0,87686 

46,37 

0,85849 

78,66 

0,88718 

61,88 

0.86048 

80,00 

1,0316 

68,12 
68,76 

0,66261 
0,86488 

79,90 

1,0212 

68,86 

0,86711 

88,20 

1,0281 

71,47 

0,86911 

87,40 

1,0166 

4  = 

74,13 

77,67 
=  0,1886. 

0,87130 
0,88264 

^p 

Tolumladwuog  b«im  Soli»el«eii.                             \S^               ^^1 

^^^^^K             JhnmilronafihuUm,  Schnelspuakt  &6,|0                                                     ^^| 

^^^^^^    1 

»1 

t 

^H 

^^V 

0,73  IM 

33,45» 

0,78368                                   ^H 

^^H 

0,783S1 

83,00 

^^M 

^^B 

0,73&61 

49,4S 

^^M 

^^B           46.C8 

0,73898 

48,88 

0,73881                                        ^H 

^^ft 

0,733»8 

M,01 

^^^ 

^^K          AM4 

0,78887 

84,93 

0.7600t                  ,                 ^^M 

^K       HM 

0,74848 

60,46 

^^1 

^^K       }«^t 

0,73100 

87,98 

0,81774                                   ^H 

^^H        M,&7 

0,78388 

80,18 

J^H 

^^H 

0,78398 

61,88 

^H 

^^H 

0,73591 

^H 

^^B    ^%** 

0,78734 

4  <=  0,048.                                           ^H 

^^r     HU 

0,74610 

^^M 

^^K 

0,8]  «81 

^^M 

^^H        68^ 

0,8]69& 

^H 

^^V 

0,81827 

H 

/>i^VnyZoin«n 

Maptitylamin 

;>-  Tbluidin                               ^^H 

8«hm«lBpaiikt  50,9* 

eobtnelspnukt  43,2° 

8eKm»Upniikt  88,9"                     ^H 

•                    *. 

t 

▼i 

^1 

ll^Sr          <KS9»&1 

18,88" 

0^4941 

16,44«          0,63T»8                       ^H 

ll^l            0.87198 

ao,3& 

0,85&18 

36,18           0,88082                      ^H 

4V7             0,87*70 

34,67 

0,86183 

30,34            0,93383                        ^^| 

<^8«             0,88283 

87,77 

0,86888 

38,64            0,03603                        ^^M 

48,50             0,BS717 

40,88 

0,87888 

85,70            0,93746                        ^^M 

&»,aO             0,»1MI 

43.48 

0,88694 

»8,20           0,95999                      ^H 

»1^             0,92806 

43,77 

0,00380 

89,80                                              ^H 

M.lfi             0,»403» 

46,79 

0,00580 

48,01                                              ^^ 

M,70            0,94184 

40,14 

0,90750 

1,0383                         ^^ 

J  M  0,018 

.1  — 

0,007 

60,28           1,0305                         ^H 

L.  Palazzo  and  A.Battc 

illiCl)  haben  da»  Schmehen  von               ^^| 

ilücJiungen  von  je  zwei  Rieht  metallischen 

Verhindv-sigen  unter«               ^^| 

seht  :  wie  Naphtaün  -  ParafBn , 

Naphtalin 

-Stearin,   Naphtalin-                ^H 

^>ennaceti,  NaphtaUa>NitroDapht»]in^  Stoarin-ParafEn,  FaraHui-               ^H 

O)  Aon.  I*b7i.  Beibl.  9,  812  bi«8l4,  m>  Mti  d«ll«  B.  Aeo.     di  Torino                   ^^| 

tlH,  ■•,  17. 

1 
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Bp«rmaceti.  I)  Die  aus  xwei  Componenton  bestehenden  Mi- 
schungen organischer  KOrper  boeitzcn  im  Allgemeinen  zwei 
verschiedene  Schmoiztempcraturcn,  von  denen  die  eine  mit  der 
ZasammensetzuDg  sich  ändert,  während  die  andere  in  einigen 
Füllen  gans,  in  anderen  nahezu  constant  ist.  2)  Je  geringer  die 
Substanzmenge  mit  höherem  Schmelzpunkte  ist,  um  so  tiefer 
liegl  der  erste  Schmelzpunkt,  li)  Derselbo  ist  stets  tiefer  als 
derjenige  der  schwerer  schmelzenden  Substanz  oft  auch  tiefer 
als  derjenige  eines  jeden  der  beiden  Körper.  Diese  Hegeln  sind 
um  so  Tollkommener  erfüllt,  je  mehr  die  gemischten  Körper 
chemibch  bestimmt  sind.  In  einzelnen  Fällen  fand  beim  ersten 
Schmelzpunkt  ein  plötzliches  Anhalten  des  Sinkens  des  Thermo- 
meters atatt,  in  anderen  nur  ein  langnamores  Sinken  dcsHolben. 
In  diesem  Falle  wurde  die  Erklärung  von  E.  Wiedemann 
angerufen,  wonach  der  üeberschnfs  des  mnen  Körpers  in  einer 
Art  Logirung  der  beiden  anderen  gelöst  ist  und  sich  allmählich 
ausscheidet. 

A.  Uattelli  und  M.  Martiaetti  (1)  haben  das  Schmeisen 
noch  weiterer  Mischungen  untersucht,  wie  Diphenylamin- Paraffin, 
Nitronaphtalin-Diphenylamin,  Monobromcampher-Stearin,  Naph- 
talin  -  Naphtylamin ,  Faratoluidin  •  Naphtalin ,  Naphtalin  -  Illono  - 
bromcampher.  Die  Elrgebnis&e  bestätigten  die  früher  (2)  er- 
haltenen. Bei  unverhAltnilsmäfsig  grofser  Menge  des  einen 
Bestandtheils  zeigte  sich  ein  leichtes  Absinken  des  zweiten 
Schmelzpunktes,  der  nach  und  nach  immer  weniger  deutlich 
hervortritt.  Natürlich  verschwindet  er  nicht,  nur  iat  die  fr«i 
werdende  Wärme  bei  der  grofsen  Masse  an  Substanz  nicht  mehr 
im  Stande,  das  Abfallen  der  Temperatur  merklitrh  zu  beein- 
flussen. Auch  mit  den  früher  untersuchten  Gemischen  wurden 
Messungen  vorgenommen,  indem  man  bis  zu  gröfseren  Mengen 
der  einen  Substanz  vorging.  Es  zeigte  sich,  dafs  der  erste 
Schmelzpunkt  von  der  Schmelztemperatur  der  anfangs  im  lieber' 
Behufs  vorhandenen  Substanz  bis  zum  zweiten  Schmelzpimkt  dei 


(1)  Aon.  Phjrt.  R«ibl   •,  6S?  bis  S25  ,   «ui  Ättl  detU  R.  Aoo.  d£  Tori» 
1885,  ••,  21    —  (2)  UiMW  JB.  Ö,  135.  ' 


tiiMnIijnintfiltnitimmnng    —  G«fri«r«ii  roii  LOaungan. 
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flnniVhw   Miik^    mn  von   dA  an   bis  ziun  Scbmelzpimkt 
nJetxt  überwiegenden  andereu  Substanz  aufzufitcigcn;  z.  B. 


der 


I 


Mmonitraita}>inatin,  Sohmplipniikt  S.%1* 
Scbmelipiinkt 

1  i 

74,2«  SSie» 

6S,5  83,0 

9»,3  85,0 

•(»,8  U,fi- 

C.  Graebe  (!)  acIilSgt  vor,  die  zn  SchmelspttnhshMlim- 
iffem  Iienatxten  Thennometer  mit  solchen  xn  vergleichen,  die 
Tonkommen  in«  Bad  tauchen  und  so  die  Bcstimtnungen  zu  bc- 
rit^tigcn.  Zq  diesem  Zwecke  sind  drei  Thermometer  nOtbig, 
bd  denen  dicht  Ober  der  Thermometerkugel  sich  die  festen 
Pmkte  der  Siedepunkte  des  Wassers,  Naphtalins  und  ßcnzo- 
pkenons  befinden. 

LovitoD  (2)  bat  eine  Vorrichtung  zur  Herstellung  be- 
itimmtcr  Temperaturen  beschrieben,  welche  an  einem  gewöhn- 
fieben  Mikroskop  anzubriogea  ist  zur  Btitimmung  diM  Schmal»- 
fw^hta  und  Erstarruitgipunkis. 

M.  Raoult  (3)  behandelt  den  Einflufs  der  Verdünnung 
auf  den  CoCfficienton  der  Gefrierpunkttiemxedrvjung  von  in 
Wasser  gelösten  Kürpem,  und  hat  Kr  die  von  RUdorff  (4) 
md  de  Coppelt  (5)  mit  SnIzlOsnngen  nngestellteo  Versuche 
mf  SXm%n,  Basen  und  organische  Verbindungen  ausgedehnt. 
Die  vorliegenden  Mittheilungen  sind  bis  jetzt  nur  allgemeiner 
Natur,  unter  anderen  wird  die  ScbluOtblgenrng  aufgestellt,  dafe 
die  Körper  sich  mehr  oder  weniger  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
Mrsetzen. 

S.  V.  Wroblewski  (6)  hat  den  Gebrauch  des  siedenden 
Skoerstoff«,  StickstoHs,  Kohlenoxids,  sowie  der  atmesphärischea 


(t)  Cfa«B.  Oatr.  1685,  83&  —  (3)  BuU.  boo.  obin.  \t]  4«,  613  bin 
ttl.  —  (Ä)  Compl.  reud  lO«,  982  bi<  984.  -  (4)  JB.  f.  1871,  32;  Aaa. 
tlf».  ■«&,  599  hi*  C38.  —  (5)  JI).  f.  1871,  S6  ;  Anu.  ohlni,  phys  {4)  WM, 
»4  Ui  40&:  »ft.  503  bu  5D8;  »S,  98  bis  131.  —  (Ö)  Wtou.  Actd.  Ber. 
(L  Abth.)  #•,  667  hl»  71t,  mit  Abbitdungan  von  AppuAt«ii. 
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VerftBtmgio  ponnaneiili>  (ivm  al«  KKlI^ffmugnngsmiM«!, 


Luft  als  Kältemittel-  so  volUtäadig  beecbrieben,  dals  jeder  im 
Staode  »ein  werde,  dieso  Veraucho  nacfazuniacben  und  sich  dieser 
neuen  Kiiltcquelle  zu  bcdiuueii,  und  zeigt  zu^'toich  die  oeuen 
W)^,  auf  welchen  Er  diese  UnterBuchungen  weiter  fuhren 
will.  Die  Abhandlung  zerfällt  in  mehrere  Abschnitte.  1)  Daa 
Qutaen  der  verfiüsaigtert  Oase.  2)  Da»  Oontprimiren,  Reinigen 
und  Aufbewahren  der  comprimirten  G<ue.  3)  Temperaturen, 
die  man  mü  Hiife  de*  Aeütylens  hervorbringt.  4)  Der  Ver- 
fiiittigungsapparat.  b)  Di«  VerfiiUngumg  itf»  Gant$  ttnd  seine 
üeberführung  unter  den  atinosphäritclten  Druck.  6)  Die  Methode^ 
die  niedrige»  Temperaturen  zu  meji»en.  7)  Der  kriUacht  Zuttand 
und  die  Spannkraftscurve»  der  Dämpfe  des  fiüasigen  Sticketoff», 
Kohlenoxyde  und  Sauerttof».  Das  Verhalten  der  atmosphäri*chen 
Luft.  Hat  man  den  Stickniqß'  bei  etwa  —  14G°  vertlUssigt  und 
dann  durch  dtm  htihcron  (faadruck  die  Flüssigkeit  unsichtbar 
gemacht^  so  wird  bei  sehr  langsamer  Abnahme  des  Druckes 
der  Meniscu«  sichtbar  bei  der  Temperatur  von  —  I4()^5  bis 
— 146,45"  und  untur  dein  Druck  von  32,29  bis  32,75  atm.  Beim 
Uinzulassen  des  Gases  wird  der  MeuiseuE  undeutlich  bei  den 
Diiicken  von  33  bis  34  atm.  &fan  erkennt  aber  das  Vorhanden- 
sein der  Flüssigkeit  nocli  unter  dem  Drucke  voa  35  atm.  Oio 
Temperatur  steigt  dann  bis  —  145,5*.  Indem  Wroblewski 
iöne  grülsere  ^hl  von  Versuchsreiben  mittheilt,  behält  Er  jedoch 
die  definitive  Featatellung  der  Spannkraftscurve  einer  künftigen 
Untersuchung  vor.  Das  Kohlenoxtfd ,  aus  Ameisenaaure  und 
conccntrirter  8cbwefolsüurc  erhalten,  verflüssigt  sich  loiolitor  als 
der  Stickstoff.  Bei  sehr  langsamer  Abnahme  dca  Drucks  wurde 
der  Meniscus  siebtbar  bei  —  141,F  und  unter  dem  Druck  von 
34,6  bis  35,2  atm.  Beim  Uinznlaasen  de»  Gases  konnte  die 
FlUsaigkeit  durch  Lichtbrechung  erkannt  werden  und  verscbwa&d 
zuletzt  unter  dem  Drucke  von  39  atra,  wobei  da«  Galvanometer 
— 140,2"  zeigte.  Das  Kohlenoxyd  siedet  uoter  dem  atmo- 
sphfirtBchen  Druck  bei  —  1^.  Aus  der  mit^etheÜten  Spann- 
kraftscurve  ist  nachstehend  etwa  ein  Fünftel  der  Einzelwerthe 
herausgegriffeu  : 


TttiBMtgtv  p«ni»n«iit«  Om«  kb  RBIl«on«n|pinf^wn{tlcI. 
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0|Miii>iifl»iiiiiii  den  gMftttigteB  Dwnpfw  dw  ifffAltnoaydIf 


Tentpcnnir 

Druck  in  atui 

—  141,26 

34,13 

—  14S,6S 

92,00 

-l«^T 

39,99 

'lAS^^S 

17,» 

— 1«,08 

S6,&6 

—  147,78 

9S,68 

—  149,1 

21,9a 

—  150,03 

«0,80 

—  IM.lft 

19,74 

—  IM.« 

I8,S 

—  164,7S 

16,21 

— 166^0 

1^M 

—  1M,7S 

14,65 

-  I^7,96 

18,95 

-   159,7 

tS.BO. 

Die  genaue  Ermittelang  der  Hpannlcraftscurvc  des  geeStti'gten 
Dampf»  dcä  8au*r/(ioffa  iflt  ftchwinriger  als  bßim  HtickatoiT,  weil 
Otaii  deo  reinen  Sauerstoff  viel  echwieriger  gauz  reio  von  Luft 
o^iftlt.  Verflüssig  mau  den  durch  Luft  auf  unglduhe  Wciut 
▼enmrein igten  SauenttofT,  so  erhxU  man  Curven,  die  um  so 
makr  «eh  ilerjonigon  der  Luft  nähern,  je  unreiner  ilae  Gtua  tftt. 
Der  kritische  I>nick  beim  Sauerstoff  Hegt  bei  50  atm,  die  kri- 
tiscbe  Temperatur  in  der  Nabe  von  —  118**.  Die  Spannungs- 
airre  wird  zwischen  —  128,7  und  — 145,89*  mitgetheilt  und  die 
lemikichBtige  Veröffentlichung  des  (ihrigen  Tbeils  in  Ansicht 
goatelh.  DrT  Sauerstoff  siedet  unter  dem  atmoephärischcn 
Druck  b«m  Barometerstand  74  cm  bei  —  181,5"  (1).  Nach- 
fftehend«  Tabelle  greift  wiederum  etwa  ein  FtUiFt«!  der  Wertfae 
heimiu  : 


* 


(1)  Bei  dar  Crühefen  (JB  f.  IB6*,  197;  GotapL  roud.  •?,  aou)  Bu- 
Mkniiiang  la  —113*  \»g  d«i  F«blsr  in  dem  bereiu  (Auu.  Phy«.  1883,  |3j  VO, 
225)  «agfl^btoeo  Qrando,  dats  du  WaEiarstofi^herrDooieter  aufserhalb  cios 
TariUbalgTingnpiMntM  im  Aethylcn  tieh  b«faiid.  ftiil  dontiiolbcD  Fehler  Bind 
Um  dort  nutgeÜMilteii  V«rfl(ta»igung«dnicke  botiAftat. 
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VArflOsetgt«  p«rmanente  Gwe  als  Ktltosruni^iigiiniilt«] . 


ftpMnalcr«n  des  g«ittttj({teii  Dktnpfo«  (I<m  Sautriloft  : 

TeiDiwralar  Druck  in  alm 

—  128,7  43,6 
— 1»,4                                 40,75 

—  I«7,l  WfiB 
— 198,6                                »7fiS 

—  139,0  36,61 

—  iso,e  u,ti 

— 10,6  M^ 

— 133,2  81,M 

•  136,9  1T.8» 

— 188,7  S6,M 

— 140,46  M^ 

—  I4I,&8  Wfi» 

—  144,16  18,tt 

—  146,2  17,10 

—  14A,9  16,17. 

In  Bezug  auf  die  Siedetemperatur  der  p«nnanentcn  Oase  ieX  die 
schon  beim  Methvlett  gemachte  (t)  Betnerkiing  zu  wiederholen. 
Hat  man  nüiulich  da«  TerflUssigto  permauuute  Gas  uDter  den 
atmoflphärtsc^hen  Druck  gebracht,  so  ist  die  Siedetemperatur  im 
ersten  Augenblicke  tiefer  als  im  weiteren  Verlaufe  dea  Ver- 
suches. Die  angegcbcncD  Siedepunkte  beziehen  sich  immer  auf 
daa  erste  Stadium  des  Vorsuubeit.  Der  ge«ätti(;le  Dampf  der 
atmosphärischen  Luft  scheint  eine  eigene  äpannkraftscurve  sn 
haben,  die  der  ^usammeusetzung  der  Luft  ent«prechend  viel 
näher  an  dio  Curvo  des  Stickstofis  als  an  diejenige  des  Sauer- 
HtofTs  kommt  und  sich  nur  wenig  von  derjenigen  des  Kohlenoxjdt 
unterecbeidet.  Die  uüiiere  Betrachtung  zeigt  aber,  da&  die  Er- 
scheinungen viel  verwickelter  sind,  wie  dieaufä.  148  besprochene 
Veröffentlichung  darlegt.  Unter  dem  atmosphärischen  Druck 
sicdot  die  Luft  nicht  ruhig  wie  Hauerstoff  und  Stickstoff,  und 
die  rasche  Acnderung  der  Siedetemperatur  deutet  darauf  hin, 
dafs  die  Fltlssigkett  immer  stickstuffarmcr  wird.  Kohletisäure- 
faaltige  tiuft  sch&umt  unter  dem  atmosphärischen  Druck  gaiu 
gewaltig.      8)    Die   Erscheinungen   im    Vacuum,     Emtarrbarkeit 


(1)  w.  Wroblswsfci  und  OUatwekt,  Ann.  Ph/»,  [3]  >•,  S61  {1883}. 
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dtr  Oaa».  Die  Ortnte  für  die  Brauchbarkeit  tUn  WastwHoff- 
Ammom9tir$.  Beira  Vordampfea  unter  AuKpumpea  zoig^tc  ^cr 
8«uwr*tof  beispieUweise  bei  der  >Spaninitig  74  cm  — ll^I^iy; 
IC  cB    ISO";  6,8   cm   193,P;   5^0  om  196^;  4fi  cm   197,7*; 

3^  cm  11W,7«;  2,0  cm  200,4"  und  biiehßiiaig,  wodurch  übrigen» 
die  Möglichkeit  der  von  Fielet  (1)  bufaauptetcu  Eratiu-rbarkeit 
Dicht    auRgeschlosseii   ist.      Der    Stidentoff  zeigte    bei    74,0   cm 

—  IW;  12  cm  201";  7  cm  202^%  6  cm  204»;  4^  cm  206». 
Ba  dem  Drucke  7  biß  tl  cm  und  bei  der  TcmptTatur  von  etwa 

—  903-*  #ritforr(  der  Stickstoff.  Das  Kohttnoxyd  ewtaiTt  bei  dem 
Druck   vun   10  bis  9  cm  und  bei  der  Temperatur  von  etwa 

—  199*.  Efl  zeigte  bei  73,5  cm  —  190";  16,0  cm  107,5«;  10  cm 
198,83^;  6  cm  201,5°;  4  cm  201,6».  Ilöcbst  interessaol  ist  es, 
daTs  daa  Wataemtoffthtmiometer,  dcascn  Anf^abcn  mit  denjenigen 
dea  gewählten  thermoi*lektriachen  Elemeotes  bis  —  193^  Über- 
einstimmen, vun  da  ab  viel  [liudngere  Wertlio  zeigt,  vcnnuthlich 
durch  die  Annäherung  an  die  Vcrflüssigungstcmpcraliir  de« 
Waaaerstaflis.  9}  Schlufsbenierkungm.  Die  Methoden  der  Zukunft. 
Nach  Wroblcwski  wird  man  Hbcr  das  Tetnperaturmiuimum, 
wekhea  mit  Ililfc  des  siedenden  WasseratotFs  erreicht  werden 
kann,  nie  herunter  kommen  künncn.  Kin  wesciithrhor  Fort«chritt 
der  Methode  wäre  die  ErmOglicbung,  den  Sauerstoff  so  zu  giel'sen, 
wie  man  heut  zu  Tage  das  Aethylcn  gierst.  Für  die  Anwen- 
dung de»  Sumpfgase*  ist  die  Darstellung  aus  Zinkmethyl  viel  ^ 
ni  tfaeoer  und  das  aus  Natriumacctat  und  Natronkalk  darge- 
ftellle  ricl  zu  nnrcia.  Ucbrigens  ist  zur  Verflüssigung  des 
äoinpfgaseB  wenigstens  das  im  Vacuum  verdampfende  Kohleu- 
dioxyd  nttthig. 

S-  T,  Wroblewski  (2)  bemerkt  auch  in  einer  besonderen 
Mitcheihing  ttber  die  Krsclieinungon  bei  der  Verdunatung  der 
ftrwmnsiMH  Oa»e  im  Vacuum ,  über  die  Grenze  der  Anwend- 
harkeä  d«$  Waateratoffthtrmometers  und  die  durch  Ausdehnung 
Au    verfliitaigten   Wasserstoff»  erzielte  Temperatur,  dafä  fUr  die 


(I)   Amt-    obim.   pbji.  IB78,   [6|  IS,   S14.  —   (S)   Compt.   nod.  I< 
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Er3tarrung»t«mpertUuran  des  Koklenotcyda  und  dee  8*ick»UirffM 
doB  Wauentofftfaermometer  die  firttberän  TetQperatnren  Toa 
-^207«  und  —  2140  gegeben  habe,  während  die  thennoSlektriTChe 
Sftole  für  dieae  Temperaturen  nur  — 199*  und  —  203*  anzeigt  (1). 
Daher  seien  alle  früher  bezttglieh  der  Verdunstung  der  pemui- 
neaten  Gase  im  Vaeuum  veröffentlichten  Zahlen  unter  den 
wirkjidien  gelegen,  weshalb  Wroblewski  die  folgende  TaM 
dar  MesBongen  mit  der  thermoSlektrischen  Sttale  mittheÜt  : 

Dftmpfi^Minang      Tompantor  Dttmp&pumang       Tampentar 

Baaaritoff 


74,0  cm 

— 18 1,!}" 

6,9  om 

— 196,18* 

16,0 

190 

M 

196,8 

IV) 

190,0s 

6,6 

196,44 

10,0 

190,6 

6,4 

196,6 

9,0 

190,8 

V 

196,0 

8,6 

191,lf6 

6,0 

196,3 

8,4 

191,6 

4,7 

196,8 

8,» 

191,8* 

4.* 

196,6 

8,0 

191,98 

4,1 

197,6 

7,8 

193,13 

4,0 

197,7 

7,7 

192,8 

«,8 

198,0 

7,6 

198,81 

M 

198,8 

M 

198,68 

M 

198,7 

',» 

193,71 

6.0 

198,7 

6,8 

198,1 

8,8 

199,26 

6,4 

198,66 

8.6 

199,4 

6,8 

194.» 

*,s 

199,96 

6,0 

194,4 

«,0 

300,4 

8  t  i  e 

k  a  t  0  f  f 

K  0  h  1  0 

n  0  X  y  d 

74,0 

—  198» 

78,6 

—  190" 

13,0 

301 

16,0 

197,5 

H),0 

301,26 

1'4,0 

198,4 

8,0 

»1,7 

ll»» 

198,6 

7,0 

803,6 

".« 

198,76 

6,0 

304 

10,0 

198,88 

*,« 

^6 

8,0 

201.6 

4^ 

201,6 

(1)  Vgl.  disHD  JB.  8.  141. 


VacWU>V0'V-'Vl4  KKUiTUDg  van  OMOn- 
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Wird  Wasatrttoff  einem  Druck  Toa  180  atm  bia  190  atm  aub- 
geMtzt  und  durch  im  Vucuuro  vardAmpfcndäa  8tjcksta0',  bei  der 
Tempenuar  »einer  EraUmmg,  abgekükit,  so  bildet  er  bei  uu- 
gestOraar  Aasdebnung  unter  dem  Ätmosphiurendrack  einen  leiübt 
niblfaftmi  grauen  Schaum,  in  welchem  das  Auge  keine  farbloaen 
IV&pfcben  sn  erkennen  vcrrnng  und  welcher  eine  Temperatur 
TOD  — 208"  bis  — 211"  «eigte.  B«EügIich  dieser  »tehe  bei  dar 
Kürze  der  Er«cheinungsdauer  die  vüUige  Abkühlung  der  thermo- 
elcktriacbcn  SSulc  noch  nicht  sicher. 

Ü«rafllb(}  (1)  bat  eine  weitere  Arbeit  Über  das  Verhalten 
der  ßÜMMigen  atmosphäriscften  Luft  fotgon  lassen.  Es  lat  Ihm 
gdaxig«n ,  ans  der  flQssi^en  Iiuft  durch  nachherige  tangsame 
Dnickverringerung  zwei  über  einander  liegende,  durch  eine  Me- 
BBOufliLche  scharf  getrennte  heterogene  Flüssigkeiten  zu  er- 
halten. Der  leichter  vcrHUssigbaro  SaueratofT  überwog  vcrhält- 
ni&mäfRig  in  der  unteren  FlüBBigfceit.  \)ic  Trennung  beider 
Flüssigkeiten  wird  durch  die  veroubieden»  Dichtigkeit  begtLnstigt. 
Die  mitgetheilte  äpaonkraftscurve  der  flOssigen  Luft  verläuft 
gaox  anders  als  bei  einem  einfachen  Oase. 

K.  Olszeweki  (2)  hat  die  Erstorrunffsttmptraturen  dos 
BtMtttoff»  nnd  des  Kohlenoxyd*  sowie  die  Beziehung  von  Tem- 
pemtor  und  Druck  beim  flüssigen  Sauerstoff  bestimmt  Was 
den  Stickstoff  anlangt,  so  hatte  Kr  fVlther  (3)  die  Temperatur 
dei  im  Vacunm  verdunstenden  Stickstoffs  zu  —21^"  angegeben. 
Bei  Wiederholung  der  Veranche  mit  bctrtchtlichcren  Mengen 
rerflOasigtea  Stickstoffs  in  einem  abgeänderten  Apparat  begann 
bei  Emiedrigimg  doe  Drucks  auf  ßO  mm  das  Festwerden  des 
Stickstoffs,  indem  sich  auf  seiner  Oberfläche  eine  opake  Schicht 
Udete,  während  das  in  die  BlUssigkeit  eintauchende  Wasser- 
MoffUiermometer  —  214'  «eigte.  Erniedrigt  man  den  Druck 
Doch  unter  GO  mm,  so  erstarrt  der  Stickstoff  vöUig  zu  einer 
»clmeeigcn  Masse.  Ging  die  Verdünnung  bis  zu  4  mm,  so 
teilte    das   Thermometer    —225°,    die    niedrigste  Temperatur, 


(1)   Win.  Acwl.  Bor.    (2.  Abth.)  »S.    639  hiß  651 .    mit  AbbUdung.  — 
(9)  Conrt*  "O^  ■<*<*.  •t^t)  bis  363.  —  (3J  ja  f.  IbH  199. 
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weiche  Olazewski  bis  jolzl  erzeugen  und  tneseen  könnt«.  — 
Das  flüBaige  Koklenoxyd  erstarrte  bei  KX)  rara  Druck  and  einer 
Temperatur  von  —207".  Bei  durch  weitere  Druckcmiedrigung 
erroichton  — 211*  war  daa  Köhlenoxyd  völlig  zu  einer  schneeigen 
Masse  geworden.  Bei  cinom  Druck  von  4  mm  zeigte  das  Thermo- 
meter —  220,5°.  —  Die  Versuche  mit  Sauerstoff  haben  die  niwjh- 
stehenden  Ergebnisse  geliefert  : 


Biuorstoff 


iiM 


Druck 
50,8  «ün  ■) 
«,7 


Druck 

Temperatnr 

1S,7  fttm 

—  iw.e- 

IM 

—  148,6 

lO.U 

—  ifti.e 

8.38 

—  166,6 

6,33 

-  IM,9 

4,35 

—  1«6,1 

a,i6 

—  17M 

1,0 

—  181,4 

9  mm 

—  S11.6 

4     , 

uoub  fitUai^ 

Tompontnr 

—  Ita.B»**) 

—  119^6 
47.»                  —  iao,7 

46.7  —  ISI,6 
%hfi  —  12!(,6 

48.0  —  IM,0 
40,4                     — 13^6 

35.1  —  126,8 

86.8  —  188,0 
S4,4  —  119,0 
8J,6  -  130,3 

•]  Rrllltchcr  Druok.  —  ■*)  KHUieho  TkniienlaT. 

Bei  einem  ao  geringen  Druck,  daTa  die  Temperatur  hctrüchtltcli 
unter  —211"  lag,  wurde  der  Sauerstoff  keineswegs  fest.  Der- 
selbe ist  daher  sieber  eines  der  bcaton  AbkUblungsmitteE. 

K.  Olszewski  (1)  hat   die  VtrßiUiiigun^  und  Ergtairun^ 
von  Methan  und  von  Stickoxyd  bewerkstelligt  : 
U    0    t    b    a    n     : 
Druck  Temperatur  Druck 

54.9  Ktm  —  81,80^*)  6,3  ktm 
49,0                     —  65,4  2,S4 
40,0                    —98,8  1,0 

i^fi  —  lov  ao  mm 

81,4  —110,6  5     , 

11,0  —126,8 

•>  KriUa«b«c  PankL  —  t>  BrAtatrunnpiiiikL 

Erniedrigt  man  den  Druck  bis  auf  80  mm,  so  beginnt  das 
flüssige  Methan  zu  gefrieren  und  bei  fortgesetEter  £rniednguitg 


Tcmpentur 

—  I3B,6« 

—  1W,8 
-164,0 

—  186,8 1) 

—  »01,5 


(1)  Compt.  nnd.  lOO,  940  bü  943. 
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Uh 


im  Dmdcs  bildet  sieb  eine  weilse  schneeige  Masse.  —  Zur 
ToflOangODg  dea  StickoxytU  wurde  der  xiir  Vcr6Us»ig:ung  des 
Sciclntoflb  and  anderer  Gase  WnuUto  Apparat  mit  unter  nie- 
Angvm  Dmck   verdonstcndcm   flüssigem  Aethylcn  angewandt  : 


tjoknsyd    : 


Dfiiefc 
71.2  «tm 

M^  . 
*9ß  , 
Atfi     . 

»fi     - 


Druck 

TeiopMitur 

10,6  atm 

—  U9,0* 

M    . 

—  ISB.O 

1.0     . 

—  158,6 

— 167,0»^ 

18    , 

—  17«,* 

Tenpontor 

—  100,9 

—  106,0 

—  110,0 

—  119,0 

•)  BriUMt«  PBBkt.  —  ••)  tkturtwffoakt. 

Wenn  man  sorgfUltig  die  Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  hat, 
•o  ist  das  flUsaige  Stickoxjd  farblos,  sonst  grilulicb  durch  ge- 
ringe Mengen  SalpetrigBäureanhydrid.  Erst  bei  —  16T*  erstarrt 
das  Stickoxyd  zu  einer  völhg  achneeartigen  Masse.  Der 
Dracic  dos  flüssigen  Stickoxyds  nimmt  rascher  mit  der  Tem- 
porator  m  als  dorjcnigR  anderer  T^flUssigter  (iase. 

K.  Olszewski  (1)  bat  einige  Angaben  über  den  xur  Er- 
tmyung  mHt  niedriger  Ttmperatttren  benutzten  Ap|>arat  gemacht, 
ia  wdch^m  Er  auch  die  Luft  und  die  Mischung  gleicher  Volume 
Lmft  und  BticktAoff  untersucht  bat.  FlUsaige  Luft  hatte  unter 
ÖMta  Dmck  von  10  nun  eine  Tcmperatnr  von  —220";  anter 
\  nm  Druck  blieb  dieselbe  noch  flüssig  und  durchsiubtig.  Die 
£ai/^-8tiefatojf-Mischung  erreichte  — 220"  unter  einem  Druck 
Ton  13  mm  und  blieb  flüssig  und  durchsichtig  selbst  bei  4  mm 
Druck.  Folglich  kann  diese  Mischung  keine  merklich  niedrigeren 
Tcmporaturco  geben  als  die  Luft  t\\x  sich.  Im  Besitz  dieser 
tiicfatigen  AbkUhluugsmittul  hat  Olsisewski  die  VerflU&sigimg 
im  WaaaergUfffa  versucht  Bei  —  220"  und  Drucken  von  20  atm 
bia  180  atm  konnte  niemals  ein  Mtmiscus  beobachtet  werden. 
Bei  naohherigcr  theilweiser  Ausdehnung  wurden  die  früher  (2) 
besvbriebeneD  Erscheinungen  beobachtet.  WennW  r  o  b  1  e w  s  k  i  (3) 


(t)  CompL  md.  >•>,  93fl  faU  340  (Abu.).  —  (3)  JB.  t.  1684,  199.  — 
n  I><*)Mr  JB.  8.   148 
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Tfih  Hilfe  ÜGB  im  Viictimn  rwrdtmfttfften  BtickstoflÄ  dem  Wasaer- 
stolT  als  farblose  FIllBsigkeit  nicht  erkannt  habe,  ao  ecLeioe  diefs 
daran  xn  ücgen,  daXs  Derselbe  eine  zu  enor^acho  Ansdehnuug 
bewirkt  habe,  Ktatt  den  Drtick  bis  zu  40  atm  zu  «rniedrig«D. 
Die  gänzliche  Auadehnung  des  WaÄserstoff»  erzeuge  ein  so  hef- 
tige« und  plötzlichem  Aufwallen,  dal«  m«n  farblose  THtpfcben 
nicht  zu  erkennen  vermöge.  Die  Farblosigkeit  des  ßü»axgen 
Waiserttof»  gehe  daraus  hervor,  dafa  eine  auf — 913"  abge- 
kühlte und  einem  »larküu  Druck  ausgesetzte  Mischung  von 
2  Volumen  Wasaerstü'ß'  und  1  Valumou  Sauerstoff  oiuo  völlig 
farblose  FlUsgigkeit  liefere,  welche  nach  der  Auadehnung  rasch 
siede,  unter  Verinst  des  grOfsten  TheiU  des  Wasserstoffs  und 
Bach  dann  lange  unter  gewöhaUohem  Luftdruck  halte. 
Olszewski  behauptet  die  Genauigkeit  8ciuor  stets  mit 
dem  WasBerBtoffthermomoter  Torgcnommencn  Temperatur- 
messuQgeu  (1). 

Dur  selbe  (2)  madit  bezUgUuh  des  Gebrauchs  des  sütUn- 
den  Saueratoff»,  Stick3tof«,  Kahlenoxifdn,  sowieder  aUno9pimri»ch»n 
Luft  als  KShemitttl  zur  Wahrung  der  Priorititt  auf  Seine  (3) 
seitherigen  Untei-suchuugen  aufmerksam.  Dadurch  dafs  Er  den 
von  Ihm  schon  1883  verwendoton  Apparat  in  der  Weise  ab- 
äoderte,  dafs  er  durch  Anbringung  einer  doppelwandigen  Uloe- 
röhre,  innerbalb  derweilen  starkwandigen,  die  verfllUaigteu  Gave 
noch  vollständiger  von  dein  Kiaflusse  des  umgebenden  Acthyleoa 
iaolirte,  war  Er  im  Stande,  Druck  und  Temperatur  der  ver- 
flüssigten Gase  so  sehr  herabzumindern,  dafs  es  ihm  uuu  gelang, 
den  StieJcstotl'  (4;),  das  Kohlenoxyd  (4),  das  Humpfgas  (5),  das 
8tickcxyd{b)  in  festem  Zustande  zu  erhalten  und  die  Erstarrungs- 
fnmkte  dieser  Körper  eu  bestimmen.  Als  Hlr  dabei  den  Druek 
des  orstarrten  tätiekatofls   auf  4  mm  Queeksilberdruck  herab- 


(l)  Vgl,  diosQD  JB.  8.  14a.  —  (3)  MoEUlUh.  Cham.  «,  498  bi»  494; 
Aateiger  doi  Wico  Acad.  Nr.  XIV,  BiUaug  voin  U.  Juui  l68t>.  —  (8)  JB. 
r.  1S84,  19d  bü  19»;  di«Mr  JB.  S.  145.  —  <4)  Dieoar  JB.  6.  148.  — 
Ifi)  DloMr  JU.  8.  144. 
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«rhielt  Kr  wolil  die  niedrigst«  binhur  bekannte  Tempera- 
10  von  -  225"  C. 

h.  Osilletet  (1)  weist  im  Auschlala  an  vorboeprochene 
Cntersuchaiigen  darauf  hin,  dals  Kr  (2)  zaerst  die  VtrßiUtiffung 
voD  AetijfitH  und  von  Methan  gelehrt  [liabo,  sowie  die  Anwen> 
dang  dioaer  condenairten  Gaao  xnrVorflUsaignog  dee  Sauerstoffs 
und  anderer  fUr  permanent  gehaltener  Qaae.  Derselbe  hat 
Heino  Zahlen  aar  mit  Vorbehalt  gegeben,  da  nach  Seinen  (3) 
ffgenen  Untersuchungen  geringe  BeimeDgnngcn  den  kritiBclioQ 
Ptmkt  sehr  änderu  können. 

R.  Piutei  (4)  setzt  für  eine  nene  KälumtucHine  die  auf 
plij'yikalisck- chemische  Erscheinungen  sieb  fttUtzende  Grundlage 
«OMiaander  und  erläutert  dieselbe  an  den  mitgetheilten  Dampf- 
ipanaungen  von  SCOi(Cüj+ SO«)  im  Vergleich  mit  denjenigen 
TIA  SOfl  allein.  Insbenoodero  ist  mit  der  Anwendang  ein  ge- 
ringerer Kraftvcrhrauch  verbunden.  Derselbe  boflchrcibt  auch 
kam  die  neuen  Apparate,  ü)  welchen  diese  Mischungen  von 
KMmtäioxyd  und  Schteefeidwayd  für  die  Influstrie  angewendet 
werden  eoUea. 

W.  Rarosay  (h)  hat  die  Darlegung  einiger  Ütermodyna- 
MMCjUr  JitsühungeH  begonnen.  An  zahlri>ichen  Beispielen  sucht 
Derselbe  die  beiden  folgenden  Gesetze  zu  erweisen  :  1}  Die 
hü  dem  Uebergang^vom  flüäsigen  zum  goatlirmigen  Zustand 
hm  d«r  Siedetempexatui-  unter  normalem  Druck  zur  Volumver- 
grftftcaung   um   die  Volumeinhcit   erforderliche  Wärmeetenge  ist 

amlhemd  conatant  flU*  alle  Körper  5  oder «^  C,  worin  L 

&  VerdampfungKMarme  einer  flüssigen  oder  festen  Substanz 
M  dem  Siedepunkt  oder  VerflUchtigungspunkt,  S|  das  Volnm 
iki  flüssigen  oder  festen  Kürpers  bei  dieser  Temperatur  und  Si 


(O    CoBpt.  r«Dd.  ICkO,    »43.  —    (2)    JB.    (.  1883,    117;   ,Conpt.    read. 

l,  IVlAi  JB.  f.  IBM,  196;  Compt  Mud.  B8,  1Ö6S.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
14:  Conpt.  read.  W,  3tO.  —  (4)  N.  Arch.  pb.  ust.  IS,  SIS  bis  Ui,  893 
Ui  «08; '  im  Aub.  Compt    nai.  !••,  838  hu  383.  —    (b)    Flui,  Mag.  [&] 

9,  :>!&  bü  631. 

10» 


daa  entatehende  OaHVolum  bodäuton.  2}  Für  zwei  verschiedene 
FlUssigkoiton  steht bei  dem  Druck  pi  annähorud  in  dem 

gleichen  Vorhältnlfs   wie bei  dem  Dnick  p,.  ~  In  einer 

anderen  ganz  kurzen  Mitthcitung  (1)  sind  noch  weitere  Sätee 
aafgeführt. 

J.  A.  GroBbans  (2)  berechnet  die  Üüdepunkte  nach  der 
Formel  T  =  S  -f-  273  «^  27,8  ai'b  [/x.  Hierin  bedeutet  S 
den  Siedepunkt,  a  das  Molekulargewicht,  b  die  Summe  der 
Dichtigkeit&zahlen  der  Beetaudtheile  der  chemischen  Formel 
C  =  1,  H  =  1,  0  =  1,  Cl  =  4,  Br  ^  9;  x  ist  eine  Con- 
Btante,  im  Allgemeinen  eine  kleine  Gröfse  meist  in  ganzer  Zahl; 
jede  Verbindung  boeitzt  ein  ihr  eigen  th  Um!  ich  es  x ;  man  kann 
Gruppen  bilden,  deren  Glieder  da«  nämliche  x  haben  (wie 
Napbtaiin,  Monoch]onia[>b talin ,  Dii^blornaphtatinj  Monobrom- 
uaphtaiin):  in  vielen  homologen  Reihen  nimmt  x  am  eine  Ein- 
heit nir  jedes  CHt  zu  (wie  bei  den  Chloriden  der  Alkyle, 
CJI|„  +  iCl  ond  den  Chloriden  der  Alkylene,  C^HgoCIj);  »ehr 
hoho  X  besitzen  manche  Metalle,  Oxyde  und  Sulfide  von  Me- 
tallen, sehr  niedrige  SaueratoiT,  Kohtenoxyd,  Kohlcndioxyd, 
Stickstoff. 

Derselbe  (3)  erörterte  auch  einige  neue  Beziehungen 
zwischen  Siedetemperatur  imd  SclimeUiemperatur,  sd  und  sm  oder 
in  absoluter  Temperatur  Tsd  und  Tsm.  Die  absolute  Siede- 
temperatur lasse  sich  auttdrilcken  durch  die  Formel  Tsd  =: 
■ 

27,8a/bl^xsd  und  in  entsprechender  Weitie  die  absolute  Schmets- 

» 

temperatur  durch  Tarn  ^  Cet  a/b  f/xam.  Die  Exponentialcon- 
stante  6*  kann  wegen  des  langsamen  Wachsthums  der  Schmelz- 
punkte in  horaologeu  KeÜien  nicht  ?=^  2  sein.  Für  eine  gröiaere 
Anzahl  chemischer  Verbindungen  kommt  Groshans  zu  dem 
Ausdruck  Tam  =  a/b  30,4  yiÄm. 

Cl)  Chem.  News  fiS,  813.  —  (>)  Bao.  Tr«T.  ohim.  Path-Bm  «,  153  bU 
It^t  X4B  bis  aa? ;  358  bis  Z6S.  —  (3)  Roo.  Tnv.  cliim.  Piy«.Bu  «,  S07 
bii  880. 
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Die  TOD  Q.  W.  A.  EahLbaum  (I)  als  Aasdrnck  (1er  Be- 
i^ang  zwischen  Siedeiemperatvr  "und  Draok  berechocton  ^»paci- 
üekett  Remi»*iomn'  kalte  Alex.  Nanmann  (2)  abfiUlig  beor- 
ÜimIl  O.  W.  A.  Kalilmann  (3)  bat  die  Einw  im  düngen  zu 
widerlegen  rermcbt  und  boi  dieser  Gelegenheit  die  Kocbpuakte 
Ton  33  der  viin  Ihm  (4)  nntersuchten  KOrper  fUr  den  Drauk 
'p  bis  22,5  mm  und  zwar  von  2,5  zu  2,5  mm  zusammengestellt. 
— W.  BamsHj  and  S,yoang(5)  halten  die  von  Naumann 
gcgeime  Kritik  fUr  vollberechtigt 

Anch  O.  Schumann  (6)  schlielst  sich  in  Bezug  auf  die 
r«D  Kabtbaum  berechneten  apecifischen  Eemieaionen  voU- 
lüBdig'  der  Anaicht  von  Alex.  Naumann  an  nnd  macht 
iansai  aufmerkwun,  dafs  Er  die  von  Tjctzterem  verlangten 
Dilliwi'iillali|iiiitiiiiili  II  »der  Curvoutangenteu  schon  in  Sßiner  (7) 
ton  KahlbAum  tlbersehenen  Arbeit  ans  den  Curveogleichungen 
bereduet  und  aus  denselben  folgende  KchlÜssc  gezogen  habe. 
Oift  Tangenten  nehmen  mit  steigendem  Molekulargewichte  fUr 
^•icfae  Drucke  ab,  sowohl  bei  niederem  als  bei  höherem  Druck, 
h.  b.  die  ^iedecurven  werden  flacher.  FUr  die  isomeren  Ester 
ervchemen  die  Tagenten  nicht  gleich  unter  einander.  Die  Grüfse 
ht  Rieb  tun  gsändenmg  ninmit  ebenfalls  mit  dem  Molekular- 
pNncbte  ab  und  zwar  fUr  ein  oonstantes  Steigen  des  Molekutar- 
pviciits  nicht  um  eine  constante  Orüfse,  ebenso  anch  nicht 
pnportional  demselben,  sondern  stürker.  Für  die  isomeren 
bnologen  E«ter  scheinen  die  Differenzen  der  Tangenten  con- 
tamt  sn  sein.  Die  grOfsereVerSochung  ihr«-  äicdecnrven  findet 
Air  ai«  mit  steigendem  Molcknlargorricht  der  SJLnre  statt  Die 
Carren  der  [soverbindungen  erscheinen  steiler  als  die  der  ihnen 
iMineren  normalen  Eeter.  Eine  gleiche  RogelmUrsigkeit  findet 
ud)  auch  bei  den  Säuren.  Tlieroach  kann  die  Kahl  bau m'sehe 
Begel,    dais    der    Znsanunensetzungsdifferenz   CH|    immer    die 


(I)  JB.  t.  ISM,  19S.  —  (2)  Ber.  18&5,  97S  bi«  976;  beraitt  bBnpn&lieiii 
hl  JB.  L  ISM,  19S.  —  (8)  Ber  1885,  B100  bu  3108.  —  (4)  JB.  T  1684, 
M  lib  ISI.  —  <6)  Ber.  1M6,  38».  ~  (6)  B«r.  188&.  3087  bb  1088.  — 
(T)  JK  f.  1881,  61. 
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gidcbe  Aeii«]6rQng  der  specifischcn  Renussion  enUprScb«,  eine 
nur  ftchr  angenäherte  Giltigkeit  büanttpruvhen.  Weitere  8ohIUa»s 
Schuin*nn'!>  sind  »chon  früher  (l)  anfgefnhrt  worden. 
.  O.  SchumanQ  (2)  hat  das  Kalilbaum'sche  (3)  Grgeb- 
nift  der  Nichtübereinstimmung  der  statiachen  und  dynamischen 
Methode  zur  Ermittelung  der  Spannung  eines  Dampfe»  geprüft. 
Nach  dem  crgtcron  Verfahren  wird  der  Druck  eint«  Dampfes 
über  »einer  FlüRsi^keit  bei  verschiedenen  Temperaturen  gemeMen, 
bei  dem  zwi^itun  wird  die  Siedetempcratiir  der  Flüssigkeit  bei 
verschiedenen  Drucken  beetimrot.  Derselbe  wandte  sorgfititig 
gereini|;te  normale  Butttrtäurt  tud  einen  Apparat  an,  welcher 
XU  gleicher  iieit  nach  beiden  Methoden  zu  beobachten  gestattete. 
In  der  That  war  zum  Sieden  eine  höhere  Tcmperatnr  erforder- 
lich als  die  dum  Drucke  dos  auf  der  Flilssigkeit  mhenden  ge- 
sättigten Dampfes  entftprccheadc.  Der  Dampf  tritt  deshalb 
überhitzt  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aus.  Mithin  mufs  dio 
Temperatur  des  Dampfes  mit  der  Kntferiiung  vom  KtodegcfiLfA 
abnehmen,  trotxdem  sein  Drude  keine  Aenderung  erleidet. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (4)  sind  mit  Bezugnahmn 
anf  Ihre  F.HabruDgen  bei  ftllheren  (5)  Untersuchungen  d«r 
Meinung,  dal's  bei  den  K  a  b  l  b  a  u  m  'sehen  DestilUrveraucben  (8) 
die  üeberhitButig  nicht  vermieden  worden  sei.  Dio  Uoborhttzung 
einea  im  Dampf  steckenden  Thermometers  werde  nur  dann  ver- 
mieden, wenn  man  die  Kugel  mit  Baumwolle  oder  dergleichen 
Material  sorgf^tig  einwickele ;  denn  nur  dann  üude  Verdampfung 
an  der  Obertlöche  statt.  Befinde  das  Thermometer  sieb  weit 
von  der  siedenden  Flüssigkeit  im  Dampfe,  so  »ei  die  Uebcr* 
hitanng  eine  unbeträchtliche.  Indem  zudem  der  Kahlbaum'üchB 
Destilhrkolben  aus  Platin,  einem  vortrefflichen  Wnrnicleiter  be- 
standui  habe,  sei  eine  Ueberhitaung  kaum  zu  vermeiden  gewesen. 
Ramsay  und  Young  weisen  auf  die  gute  U  eher  einstimm  ung 
Ihrer  (Vir  die  Dampf spannungtn  %.  B.  des  AethylalkoboU  gefoa- 


(1)  JB.  i.  laSl,  61.  —  (2)  B«t.  1885,  2060  Im  S087,  mit  AbkUdüDg.  — 
(3)  JB.  f.  1B8«,  193  a.  198,  U),  12}  u.  IS).—  (4)  B«r.  1886,  3866  bü  38M. 
—  (5)  JB.  r.  1884,  191;   di«Mr  JB   8.  U9. 


BMMMi^anrtur  and  Dnck. 


im 


* 


I 

f 


Zahlen  mit  den  Re^aault'Bcben  hin,  tod  denen  die- 
'ßiigta  KAhlbftam's  staHt  abweichten.  Bri  diencr  Gelegenheit 
f&gen  W.  Kameay  aad  S-Young  dt«  kurzen  Uamsee  «iner 
Thaoru  der  vakren  Bezithung  steisehen  Temperatur  und  Drttck 
neätnden  Müttüfktit  an,  w«lvh«9  Dieselbon  (1)  untcrdefs 
dan  Titet  ^wni^«  «A«rwoJjnawi*eAfl  üeeMungen'^  aiw- 
fthrBch  dargelegt  haben,  auf  welche  hier  nur  verwiesen  wer* 
den  kann. 

G.  W.  A.  Kablbaam  (3)  hebt  demgegenüber  dio  voUatän- 
£g*  Uttbereinstimmimg  de«  bei  weitem  gröfsten  Theil»  Stüuer  [3) 
Bigebmase  mit  den  Ihm  leider  zuerst  entgangenen  worthvollen 
Beobwüitongen  von  Schumann  (4)  hervor;  «cJat  auf  die 
yichtObereiDstimmung  auf  entsprechende  Weise  beobachteter 
Zahlea  Tenchiodencr  Beobachter  —  wie  von  Ram8a7  und 
Yonng^,  Regnault,  Wallner, L an doltfKahlbanm  n.  A« 
—  hin;  setzt  auseinander,  dafs  in  dem  Apparat  vonKamsair  nnd 
VoQng(S.  150)  der  nntersnchte Körper  in  derThat  keineawega 
kocht«,  sondern  diUs  er  nur  an  der  durch  die  Baumwollen- 
nohttUung  der  Therm omctcrkugel  sehr  vergröfaerten  Oberfläche 
rerdampfte,  aUo  nicht  der  Kocbpunkt  der  Flüssigkeit  bestimmt 
■vrde.  Er  kommt  tu  dem  Schlufs,  dais  die  nicht  fortzoleug- 
unde  OMbtrkittung  des  Dampfes  siedender  Fliitunglcnten  in  der 
(«natitation  des  Körpers  begründet  eei ;  daher  mUsse  diese 
GiOfM  eine  Constante  »ein  und  die  beiden  Methoden  der 
[>mmpf»pannung»he»tivamun^f  die  dynamische  und  die  statische, 
«friea  übereinstimmende  Ergebnisse  nicht  liefern. 

W.  Kamsay  und  8.  Young  (ä)  haben  die  Dampf- 
fp<unung«n  des  Queckailh&rs  bei  vorschiedenon  Temperaturen, 
«o(^  Regnault  (6)  nur  Annäberungswerthe  (7)  gegeben  habe, 
oH    dnem    früher   (8)  scbun   abgebildeten   und    beschriebenen 


(I)  FhiT  EAs«.  tB6&,  [5]  M»,  M5  bU  SSI ;  ISM,  {5]  SI,  U  bis  9U 
lU  bb  «I.  —  <1)  Bsr.  1885,  SI46  bis  S1&8.  —  (8)  JB.  f  1864.  186  IT.  — 
t4>  JB.  f.  1681.  6t;  Ann.  Pfcji.  |-J|  IS,  40  bia  66.  —  (5)  Cbetn.  Boc  J. 
I8W,  ••  S7  bü  M,  —  (6)  Mrimoir«  da  TKCadifini«  18«S,  SB,  506  bia  5SS. 
—  (T)  AsU  dasdbBt  Sl,  S.  fiO>.  —  (8)  Phitotophieol  TruuftatimiB  1885, 
B.  Mt  B.  161. 
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DuDpftpuiBoiigeB  im  Quecknlbem. 


Apparat«  gomesscD  und  aus  den  VersucbsergebniMen  die  nacK- 
stehe&den  Wcrthe  von  Urad  uti  Grad  abf^eleitet  zum  Zweck 
der  UoTBtelluag  const&nler  Dampftemperaturen  (1)  : 

Dampfapuinungen  do«  QaoekBnben  : 


■ 


TBmpentar 

Druck 

Tsmpnrfttai- 

Druck 

Tnmperalar 

Ünick 

1 

BIO" 

12S,9!    mm 

SOI» 

263,18  mm 

882» 

472,12   mm 

271 

126,97     , 

302 

267,66     , 

338 

481,19     , 

972 

130.08     , 

303 

263,21     , 

894 

490,40     . 

373 

ns,2G    , 

3U4 

«58,87     , 

886 

499.74     H 

374 

136,50     , 

305 

274,68     , 

88« 

609,22     , 

S76 

139,81      , 

3(16 

980,48    . 

837 

618,86     „ 

376 

143,18     , 

307 

286,43     , 

838 

628,63     , 

«7 

146.61     „ 

308 

292.49     , 

839 

538.66     , 

278 

160,12     . 

309 

298,66     . 

340 

548,64     , 

279 

IM.TO     , 

310 

304,93     , 

341 

568,67     , 

•       280 

157,36     „ 

811 

311,30     , 

843 

669.26     , 

281 

l«".07     , 

sia 

817.78     , 

848 

679,78     , 

282 

164,86     . 

S18 

824.83     , 

344 

590,48     , 

288 

168.78     „ 

SM 

331,08     , 

346 

601.53     , 

284 

I7a,67     , 

316 

837,89     , 

846 

612.84     , 

285 

176.79     , 

SI6 

344.81      . 

347 

633,61     , 

266 

180,88     , 

317 

351,86     , 

34B 

684,85     , 

287 

1 86,06     , 

BIH 

359,00     , 

349 

840,36     . 

288 

169,30     . 

S19 

366,28     , 

360 

668,03     , 

38« 

193,63     „ 

B3ti 

373,67     . 

361 

669,66     , 

290 

ifiß.o-»    „ 

331 

381.91     . 

352 

681,86    .  . 
694,04     ,  ' 

291 

203,63     „ 

333 

388,61     , 

353 

3»3 

207,10     „ 

333 

396,66     . 

364 

706.40     , 

293 

211,76     , 

334 

404,43     „ 

366 

718.94     , 

294 

216,50     , 

825 

412,44     , 

856 

731,66 

206 

22t. 8Ä     , 

826 

430,68     „ 

867 

744,64     , 

296 

226,25     , 

827 

428,83     , 

368 

757,61    „ 

39? 

231,26     , 

838 

487.22     „ 

369 

770,87    . 

298 

286,34     . 

839 

446,75     „ 

860 

784,81    , 

299 

211^3     , 

SSO 

454.41     „ 

800 

246,81     „ 

331 

463,80     . 

'\ 


Die  folgende  ZuBaromcnfttcllnng  rergteicht  die  abweiclididcn 
Ergebnisse  der  vorschiedenen  Beobachter ,  von  wichen 
E.  B.  Hagen  (2)  und  H.Hertz  (3)  aich  auf  niedrigere  Tem- 
peraturen beschränkt  haben  : 


(1)  Vgl,  di«MB  ja  8.  119.  —    (3)  ja  t  1682.  66.  —    (8)   JB  t.  1883, 
1680;    Ann.  Fhys.  [2]  17.  193  bü  200. 
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» 


Tflvpcntm' 

B*goaull 

BsgOD 

Herts 

K^nsay  und 
TouDg 

0» 

O,0a     mm 

0,016 

0,00019 



10 

0,OS68   , 

0.018 

O.OOOÖO 

— 

^so 

(^0978   « 

0,021 

0.0018 

— 

H*<^ 

0,01»»  • 

O.OSÖ 

0,OOS9 

— 

m** 

0,07«?    , 

0.033 

O.OOfiS 

0.008 

■  ■* 

0.1110    , 

0,042 

O.OIS 

0,015 

■  60 

0,IM8   , 

0,0  6ö 

0.036 

U.ÜH 

■    7« 

o.nio  , 

0,^74 

0,050 

0,0&1 

&«> 

0.S536   , 

0,102 

0,068 

0.091 

■  «* 

0,5  MX   , 

0,144 

0,166 

Q.teo 

K|M 

0,?46^   . 

0.210 

0,386 

0,370 

IM 

I.&34)    , 

0,779 

0.7 19 

_  >* 

».068»    . 

— 

1,9S 

1,768 

^« 

6.S0«    , 

— 

4.88 

4,01S 

VlM 

11.000      , 

— 

9,18 

8,M6 

■  «OD 

19,90        , 

16,35 

17,0lS 

■  t«o 

84,70        . 

— 

84,90 

81,957 

It.  Henry  (1)  bat  bozüglich  der  Flüchtigkeit  organischer 
Sinäunq«H  von  gemisehUr  Zusammenseteunff  folfi^ondc  Ref^cl- 
^keitcn  dargelegt :  1)  Uie  gemiBchten  Verbindungen  CXX' 
wekke  äquivalente  Atome  oder  Ätomgnippen  X  und  X'  von  »nt- 
wpwtehtnä«r  Function  enthalten,  haben  einen  Siedepunkt,  welcher 
das  Mittel  iet  zwischen  den  Siedepunkten  der  einfachen  Ver- 
bindongen  CXX  ond  CX'X'  : 

iV0(Ayf#n»bkÖmmling«    : 


■mfiuAO 


BMe  paukt 


Mittel 


gomboht« 


K«dapiinkt 


BtCCl, 

»,C6r, 

n,cci. 

H,CJ, 
BtCJ, 

ciaccu 

OHCBr. 
OCWOCU,), 

8C-<BCA). 


108,6» 
W0,5' 


H,C<f 


68  bi*69* 

109  bift  110* 

138  Itia  189' 

91  bis  43« 

lOfi* 

»0» 


(1)  0»pL  nad.  !•■,  816  bb  818. 


X54    ^>eäopuiiklBr«geliaAAigk«iUa.—  Siedepstaktsunrc^clmUsigkottai]. 


Bei  den  gomiecliteD  Verbindungen  CXXj,  welche  Äquivalente 
Atome  odnr  Atom^riippcn  X  und  X| ,  aber  von  verxchiedentr 
Function  cnüialtcn,  lirgt  der  Siedepunkt  bedeutend  über  dem 
Mittel  der  Siedepunkte  der  einfachen  Verbindungen  CXX  und 
CX'X'  : 


ein  fach  0 

ätedopunkt 

Mittel 

gemiaehte 

Siedapuakt 

n,cci, 
ii,c(a,H.O), 

H.CHOCH,), 

u,C(C,a.u), 

40  hia  il" 
4>° 

40  bis  41° 

4ja 
170« 

4r» 

106" 
106" 

^^  .C,H,0 

69« 

116« 

117  bla  118" 

DiegleicheRegelmiifsigkeitweist  Henry  ftuchan  OarhonylabJ^mm- 

X 

iwijÄB  ((X3 ',.J  nacb.     Die  Äidehydahkommlinge  {C^W%^-^)G^yi 

nnd  AcHonahk'dmmli'nge  sind  besiehongewoise  ein-  oder  «weifacfa 
alkylirte  MetJbylenabköuiniUnge  HtCXi  und  setgeo  demgemäfii 
die  sehuu  betrachteten  Flilchtigkeitebaziebungen.  Die  Haloid- 
KubstiiutlousabköoimliDge  dieser  Verbindangen  rerhalten  »ich 
ihnen  gleich,  sowohl  wenn  die  Kubstitation  in  der  Kette  -CHj 
oder  in  der  Rette  -CH  oder  in  beiden  ungleich  stattgefnnden 
hat.  ^  EntBpracbende  Regelmäfsigkeiten  finden  eich  bei  den 
kohlenstofFreichcrcn  gemischten  Verbindungen  XC  .  .  .  CX', 
wo  die  verschiedenen  Kadikaie  X  und  X'  an  verschiedene  Kob- 
enstoflatome  angelagert  sind,  wie  Henry  in  einer  späteren 
IWittheitnng  zeigen  will. 

U.  Bauer  (1)  bat  die  Hiedepunhteanomatien  der  cbtoriiieit 
Aeetoniträt  und  ihrsr  Abkömmlinge  untersucht.  Während  in 
der  Regel  die  Ersetzung  de«  Wa*8erstoffif  durch  Chlor  oder 
Hauerstoff  die  Flüchtigkeit  der  organischen  Verbindungen  Dicht 
unerheblich  vermindert,  ißt  eine  Reihe  von  Fällen  bekannt,  in 
denen  dieselbe  Subatitution  entweder  nur  eine  sehr  gering«  oder 
sogar  die  entgegengesetzte  Aenderung  der  Fltlchtigkeit  bewirkt. 


(1)  AHB.  Cb«iD.  »B,  193  bi*  198;  im  Amt,  UwQ-  Onti.  1885.  7i&. 
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Ein  Rotofaes  abnormes  Verhalten  ist  besonders  bei  Ct^anverbin- 
4utipm  beobachtet  worden ,  deren  Flüchtigkeit  durch  den  Kin- 
ttitt  Dogativer  Radikale  erhöht  zu  werden  pflegt,  auch  wenn 
dnroh  donselbmi  das  Molekulargewicht  bedeutend  xuiiiuiml.  So 
find  z.  B.  Chlorcyan  und  Dicyan  bedeutend  fluchtiger  als 
Blansänre :  II-CN  ...  4-  -'ß',  Ci-CN  .  .  .  -f-  15«,  NC-CN  .  . . 
—  21»;  Cyantttbyl  siedet  höher  als  Cyanacetyl  :  CHj-CH,-€N 
.  .  .  +  96".  CHr-CO-CN  ...-(-  93»;  da«  Nitril  der  Aethyl- 
glycolsäuro  h&her  aln  der  Aethylcstnr  der  Cyanamcisoneäun*  : 
C,n,-0-CH,-CN  ...  134  bi»  m^,  C\Hs-0-CO-CN  ...  115 
bti  116**.  Aehnlicho  Eigenthümliehk  eilen  zeigen  auch  die  ge- 
chlorten Nitrile  im  Vergleich  tu  ihren  Muttersöbstiinzen  : 
CHr-CN  .  .  .  H2»,  CH,C1-CN  ...  123  bi«  127",  CUC],-CN  ...  112 
bit  113",  CCU-CN  ...  81  bis  84».  Soweit  die  unvollstfendiffen 
Beobschtungea  reichen,  »eigen  die  Prirpionürik  ähnliche  Ano- 
miUoa :  CH,CH,CN  .  .  .  «H^io,  CH,CHCICN  ...  121  bis  122», 
CH»CCI,CN  ,  .  .  ICfö".  Bauer  bat  nnn  beobachtet,  dafa  die 
TOD  ihm  QDtersnrhten  Nitiile  (1)  eigoulliUmltcbo.  bald  grofse 
bald  kldne  Aendemngcn  ihrer  Siedepunkte  sscigen,  wenn  Chlor 
durch  Sauerstoff  in  Verbiudimg  mit  einem  Alkobolradikal  ersetzt 
vird,  wtthrend  man  bei  anderen  organischen  Verbindungen  meist 
«in  9«br  abweichende«  Verhalten  iindet.  Nach  H.  Kopp  (2) 
hat  in  Tiden  Füllen  eine  Verbindung  RCI  nngefähr  deuBi^lbcn 
Stodeponkt  wie  die  ent«pr<?ebende  Verlvindung  ROCIIa.  Dieae 
Begel  trifft  zu  wenn  K  ^  C.H,,4,i  i8t.  Dagegen  ftllt,  wenn 
R=  C.H>,_(  ist,  der  Siedepunkt  durch  Kintritt  von  OCHi  filr 
Cl.  In  einzelnen  Fallen  trifft  die  Gleichheit  der  Siedepunkte 
auch  bei  mehrwerthigcn  Radikalen  R  siu.  Wjihrond  in  vielen 
Fxllen  die  Methoxylgruppc  mit  einem  Atom  Chlor  hinsichtlich 
de»  Sifxlepuukts  gleicbwerthig  erscheint,  hat  in  anderen  eine 
Verbindung  RCI  ungefähr  denselben  Siedepunkt  wie  die  ent- 
q^rechande  BOCiH^  : 


(I)    BMÜglicJ)    dar    Okretelhin^    dar    batr«ffitud»n    VerbladungeD     siohe 
dlwao  JB.  UDtw  .orgMiEwbvr  Cbvmii:*'.  -^  (2)  AaiL  Clwin.  ie&&.  M)  10. 


156 


Sie<tepiuiklaaim{f0lmtniigk«tt«]i. 


98» 


163" 


AethylidMcblorXthy  IH  ch«  r 

Dichlur&cot&l 
CH,a(ÜC.U.),  I«3» 

DiAthylohlorhydrin 
CH,CICH0UCH,C1  177' 

Dlchlorhydrin 

ca,cicoNH,         «as» 

Honochlonioetamid 

cu,cic'N  ise» 

M  onocbloracptonitril 
CCliOC«H,CN,  Ulohlorfitboxylaoetoaltril 
CCl(0n,H4),CN.  MoiiocUlordUtlio«yl»cetoaltril 
C(OC,H,),CN,  Trist lioiyl»oot«iiitril 

In  dieBcn  Verbindnngen  steigt  der  Siedepnnkt  regelmärsig  um 
2(1"  für  jedes  Ciit,  wean  höhoro  AlkoLolradikale  eingefflfart 
werden  t 

CCl,<OC,H,)CN,  Diehlorpropoiylacolönitril  .    .     .    188«  (188—30  =  183«) 
CC](OC,H,)tON,  MonochiorHiproposylacetonÜril  .     200»  (»00—8  .  «0  *s   160^ 

C(OC,H,),CN,  Tripropg^ylacetuaitril 318'  (21«— 2  .  20  =  I58«> 

CC1,{0C»B,)CN,  IJJohlorbutyUootonitril   ....     195'. 

In  anderen  Füllen  zeigt  sieb  eine  bedoutomle  SiedepunktscrhÖ' 
hung  äuTch  den  Eintritt  von  Acthyloxydgruppen  für  Chlor 


.04.J 

Amtal 

m 

CH(OCH,).CH(°^* 

IW* 

G]yoxAlac«ul 

CH»(OCH.). 

IBS« 

TriBthylin 

18fi*         ' 

CH,OC^,CHO  HCH,CI 

Aethylcblorbydrin 

CH,fOCH,)CONH, 

aw" 

AthylglyoolMiiKiuiiM!! 

t'H,(OC,H,}CN 

184" 

Oxy&thylAoelCiDitril 

•        •        .        • 

181» 

tottttHl 

I«I»          1 

IBI*. 

C'OCI,,  FboBgoQ 

C0C10C,H4,  C'hloritolilfloiiSurBaihylllhor 
C0(Or,Hi,)„  KohlenanrediftthylUher 
CHCn,,  CUloroConn  .... 

08(00,0«)^  OrtboAiueiMBuaurelltbyUÜMr 
CCl«,  TetrftOb1orkobI«ii4loff 
CCOCiHj),,  Ortb<(k«bleu»Jluröaihylfitber 
CH,CCli,  Tricblorillb»« 
CH,0(OC,U(),,  Ortli«kuig*aure»hyISthor 
NCCl,  Cywjchlorid  .... 

NCOCtB,,  boojMuturoHtbylhthor 
N,C;CU,  TrioyMoliIorid 
N/;,<OCtlI,)„  UocyiDunAurelUbyl&thAr 
NCCCI„  TricblDncDtattltril 
NCCC1,UC;U»,  UichlorJIthoxylkcstoDitril 
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D*geg«n  : 

NCCCI(00,HJ„  MoDOcklofdilthoxylaoBlonitri)  161* 

IiCC(OC;n,}„  Trilltl.oijl«:eU>iulril  ....  161*. 

Hienavh  wird  einerBeits  durch  Austausch  von  Chlor  gegen 
Metlioxyl  in  sehr  vielen  Fällen  keine  Acnderung  des  Siedepunkt« 
der  Verbindung  herrorgerufeu,  andcrurscits  aber  ist  Chlor  bei 
oiujchen  anderen  Verbindungen  mit  der  Aethoxyl^uppe  gleich- 
«ertbig.  Diefs  ündet  namentlich  bei  den  von  Bauer  darge- 
•telhen  Kfirpem  etatt  :  aobnid  in  denselben  erst  einmal  ein 
Chlontom  durch  Aethoxy!  ersetzt  ist,  bewirkt  der  Austausch 
des  zweiten  keine  Aeuderung  des  Siedepuukts  mehr. 

A.  Kartoli  (1)  hat  beüHglieh  der  ßtizirJtung  des  A-ritiac^an 
JVnJLt*  eum  Siedepunkt  gezeigt,  dafs  conslante  Unterschied« 
beider^  wie  sie  Pawlowski  (2)  für  die  Ester  zu  182,3°  und 
fllr  Kohlenwasserstoffe  zu  lfö°  und  Nadejdine  (3)  ftlr  Kohlen- 
wasserstofie  zu  156,0''  abgeleitet  hat,  sieh  auch  ergeben,  wenn 
man  die  einem  beliebigen  anderen  Drucke,  z.  B.  von  60  nun 
«ntsprechenden  Siedepunkte  einsetzt. 

Nach  Untersuchungen  vonW.Ramsay  und  S-Yonng{4) 
«Hangt  der  Dampf  von  Atthylalkohol  iu  Berührung  mit  fl&Bsigem 
seine  nonRa/« />»eAfe  bei  ÖO"  und  läfst  bei  niedrigerer  Temperatur 
kein  Bestreben  zum  Steigen  der  Dichte  erkennen.  Der  krttinche 
Punkt  liege  bei  243,r>°  bei  einem  Druck  von  nahezu  48900  mm, 
wfthrend  das  Volum  von  1  g  der  kritischen  F)ü»fiigkeit  nahezu 
3^  ccm  beträgt. 

Nach  A.  Bartoli  und  E.  Stracciati  (&)  ist  die  Formel 
▼OD  llendelejeff  (6)  fUr  die  Avtdeitnvng  von  FlüHfigkeittn 
dorcbana  ungenau  und  die  von  Tfaorpe  und  Küoker  (7)  für 
die  Bertchnung  der  krüuchen  Temperatur  au»  der  Auadehrxmtg 
gegebene  gluichfalls ;  Hlr  Temperaturen  oberhalb  des  gewöhnlichen 
t^edeponkts    umsomehr ,   je   mehr    die  Temperaturen    steigen. 


(l)  Qua.,  ehiu.  iuL  I«,  5-tO  bia  643.  —  (3)  JB.  f.  \mi.  IIÜ;  t  18S3, 
lUk  —  (S)  JB.  r.  1893,  184.  —  (4)  UmA-  R.  Soc.  Proc.  BH,  3S9  bü  MO.  — 
(6)  Oml  eUm.  Ital.  t«,  627  bü  68»;  tm  Aobb.  Ann.  Plifs.  Bubi.  •,  fllO 
Ul  611.  -  (0)  JB.  r.  ia64,  186.    -  (7)  JB.  t  18S4,   199. 


X58    Kritüohfl  Tampentur  u.  MalskulwolBia ;  fie«t.  i.  krlL  Ttnpentnr. 


Dieselben  geben  ein  Annäherungsverfahren  zur  Berechuimg  da* 
kritischen  Temperatur  T,,    unler   der  VorauBsetsuog ,   daJ's    die 

Van  der  Waals'Bche  (1)  Gleichung  gilt  y-  .  -j^T,=  Con»t 

A.  Bartoli  und  £.  Stracciati  (2)  haben  die  kritücJu 
Temperatur  und  du  Molekularvolumn  der  KohUnviaster$toffe 
CJJi.+i  aus  dem  Penrilvaniiichen  Feiro/eum  beetiumt.  Die 
Urenzen ,  zwificheu  dcnt^Ti  die  eim^lnen  Fractionen  Hbcrgingcn, 
»teigen  bis  zu  4"  und  sind  demgemärs  die  einzelueit  tiubatauzua, 
TOD  CfiHit  biä  Ci^s« ,  nicht  als  rein  zu  botrachtcn.  Au8  den 
geBammten  Beobachtungen  werden  fUr  die  aufsteigende  Reihe 
folgende  Scblibse  gezogen  :  I)  Die  mittleren  AujidehttuuijscovfR' 
cienten  zwisriicii  0  und  dff  und  0"  und  dem  Siedepunkt  nehmen 
regelinäfsig  ab.  2)  Die  MoUIcultirvolumt  bei  der  Siedetemperatur 
unlerAchcidcn  sich  von  den  nach  Kopp  berechneten.  Einem 
Zuwachs  von  CM,  eotepricht  nicht  ein  constanter  Zuwachs  dos 
Molekularvehinifi.  d)  Die  CapillaritätHConstanten ,  gemessen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur ,  nohmcn  regelmärsig  ab.  4)  Die 
ReibungBcuefßcienten  wachsen  schnell  und  regeluiäfsig.  5)  Die 
Brechungsindices  wachsen.  6)  Die  specijinchen  Wärmen  bleiben 
cotutant.  7j  Die  KtSrper  Uüen  nicht  den  Strom  und  haben 
specifiache  Inductiouscueäicienten ,  die  nahezu  dem  Maxwell* 
sehen  Gesetz  entsprechen. 

A.  Nadejdin  (3)  benntet  zur  UeBÜmmung  der  kritischen 
Temperatur  in  dunklen  Köhren,  und  zwar  bei  üittersaipet*rsäur«, 
Brom,  Jod  und  Waeser,  die  Eiguuächuft,  daffi  bei  der  kritischen 
Temperatur  das  specifi&cbo  Votumeo  von  Flüssigkeit  und  des 
Dampfes  gleich  ist,  auf  welche  Er  die  ConstrucUon  eines  JJiße- 
rentialdenm'meters  gründeL    Mittels  dieses  fand  Er  :  ,, 

UanjinotcreUod        Kri;.  Tcmjf,        Krit.  Vol. 
7&0,4  mm  17],?«  2,30*) 

749,0  302,2  2,70 

—  3AB,t  2^ 

—  Ober  400»  — 
■)  Dw  ValuB  bal  0)  ata  Blnbull  Kanoamtn. 

(I)  Vgl  JB.  f.  leSO,  61.  —  (2)  Owi.  «bim.  itaL  14,  &4S  bis  öbS;  Im 
Auu.  Ann.  Pbji.  BeJbl.  9,  697  bis  699.  —  (3J  Ana  FbjrB.  BHhl.  9,  7Sl 
U»  738. 
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8i«ilepiuikt 

UnUxrMlpcniAni« 
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Bron 

58,4 
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100 
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— 
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P.  Wulf  (1)  bat  bc3  Veraucbeo  Über  frocttonirte  DatUl- 
laiiom  tar  Bestimitiunfi;  der  proceDtiecheD  ZusammciigelBiing  der 
Dntillate  die  von  U,  IjandoLi  (2)  aufgostellie  ojitigche  Analyse 
heaatot,  indem  Er  die  Brccfaun^^ftcJEponeutcn  bestiionite,  die 
Temperatur  t  bei  der  Ableeiing  dea  Winkels  der  kleinsten  Ab- 
Inkong  n  beobachtete  und  bei  derselben  Temperatur  das  «peci- 
fiidie  Gewicbt  d  bestimmte.  Die  angewandten  Hobatansen  hatt«! 
B  reinem  Zustande  t^r  ucb  fi^Igeude  bezUgliclie  Eigeusckuften, 
vcnn  der  brecbeude  Winkel  des  Prismaü  d  war  : 

n  -  l 


AeOiyUIkohot 

6 
69»63' 

l,Sf>8& 

t 

d 
0,7894 

4 

0,4641 

AmylAlkcbnl 

tVib- 

K 

1,4081 

19,0» 

0,8139 

fl,60SO 

Chlororonn 

31»69' 

n 

1 .4S96 

20,6« 

t,467ß 

0,I»95 

Aatb/luMhlorfd 

»«•y 

■ 

1.4408 

26,»" 

1,2461 

(1,3687 

htmA 

87«ft' 

6»*Ö*' 

1,5006 

19,8« 

0,B806 

0,5«S4 

Tolool 

360'i8' 

■ 

l,4»B2 

16,«" 

0.8ft95 

0^717. 

I 

I 


Die  Versuche  mit  Miaclinngen  vuii  A«th%flaÜeohol  (Siedepunkt 
1%y)  und  AmyiaÜeofiol  (Sie<lcpimkt  ]31,f)<*)  bestätigten  die  An- 
gabe Aldenkortt's  (3),  wonauli  der  niedriger  siedende  KOrper 
wat  ■obworer  rein  bu  erhalten  int,  als  der  weniger  fliicbtige- 
MiBobnngen  von  AethyUnchiorüT  (Siedepunkt  84^)  und  Vhloro- 
fvrm  (Siedepunkt  61^)  lassen  sieh  durch  fractionirte  Destil- 
lation nur  sehr  schwierig  trennen.  Dennoch  ist  die  Ausbeute 
bei  der  wenig  zeitraubenden  ^Rostmetbode'*  kcincsweg»  unbe- 
deutend. Bei  einem  Oemische  gleicher  Theile  von  Alkohol  und 
Toa  B«nzol  Überwiegt  in  den  ersten  Autheiteo  des  Destillates 
nicht  der  Alknhtil,  Bondcru  das  Berizrti,  während  rite  letateu 
Aatheile  verhältniJsmärsig  wenig  Benxol  enthalten.  Ferner  er- 
galf  lieh,  beeondere  aus  der  Krniedrignng  des  iSiedepunktos^ 
dafs  beide  Flüssigkeiten  ein  Gemisch  geben  müssen,  aus  dem 
durch  Destillation  beide  Körper  nicht  getrennt  werden  köuneu, 
was   fUr   ä4   Thlc.  Alkohol   auf  3ti  Thtc.  Benzol   zutrifft.     Das 


(1)  IbAosb.  Cham.  Cectr.  188&,  817  bia  818,  s«  [aktigur«l-UiSH«ruiiou 
SC.  Juni  1886,  Borfe.  -  («;  JB.  t  1866,  680  bis  684.  —  (3)  Ja  t.  1866, 
16  nad  laanganü-Üiusitation,  Bonn,  1886. 
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FNCliooirte  DeatUUlioti  im  WaAsordtunpfstrom. 


Gemisch  von  gleicbeo  TbeUen  Alkohol  and  Bonxol  siedete  bei 
68  bis  69,^".  Andercrseittt  stellte  es  sich  heraus,  daO»,  je  lutch' 
dem  der  eine  oder  der  ander«  Körper  im  Ueberschuls  rorhanden 
war,  sowohl  der  Alkohol  ale  auch  das  Benzol  im  Ruckstando 
blieben  und  vollständig  rein  erhalten  werden  koauteu,  «ine  Er- 
scheinung, die  im  Gegensätze  steht  zu  den  horrKchenden  An- 
sichten von  der  fractionirten  Destillation.  Dieftes  eigen thUmbche 
Verhalton  findet  sich  bei  Alischungen  von  Alkohol  und  Toluol 
wieder.  Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  fttngt  schon  bei 
77"  KU  siedeu  au ;  ein  Gemisuh  von  ö4,&  Tlilu.  Alkohol  und 
32^  Thin.  Toluol  ist  dtirt^ti  Dostlltation  nicht  zerlegbar.  Jedoch 
Boheint  dieses  Verhalten  nicht  die  Folge  chemischer,  sondern 
physikalischer  Wirkungen  zu  sein. 

M.  J.  Lazarus  (1)  ging  von  der  von  Alex.  Naumann{2) 
beobaehtetun  Tbatsache  au»,  dals  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüsitigkeiten  im  Wajssftrdampfstrom  bei  Temperaturen  sieden, 
welche  stets  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassere  liegen,  tun 
durch  fractionirte  Destillation  im  Wae»rrdampfstrotn  Ewei 
Flüssigkeiten  von  einander  zu  trennen,  von  welchen  die  eine 
leicht  flüchtig  war,  wähi-eud  sich  die  andere  schon  bei  ziemlich 
niedriger  Temperatur  zersetzte.  Die  Möglichkeit  der  FVactio- 
oirung  im  Wasserdampfstrom  wurde  erprobt  &n  Flilssigkeita- 
mischungcn  von  Toluol  und  Niirobtntol,  von  litmol  und  Nitro- 
benzol,  von  Nitrobenzol  und  Toliiol,  von  Toluol  und  Xylol,  von 
Benzol  und  Sohtcefelkohlenatoff,  von  Terpentinöl  und  Nitrobenaol. 
Die  erste  Mischung  z.  B.  lieferte  folgendes  Ergebnifs  : 

3S  «cm  'Ibl^wl  und  26  cem  Ifitrobentol. 


rKCtioU 

Tetii|i«ratur 

Votum 

Oolult 
Toluol 

All 

Nluobvniol 

1. 

90  b)>  'ätfi 

31  eoDi 

IV  ocm 

— 

S. 

96  bis  96« 

6     , 

M. 

— 

8. 

98» 

"     n 

— 

tS  ocin. 

Wiedergewonnen  wurden  22,.')  com  Toluol  und  23  ccm  NitrobenzoL 
Ein  Gemisch  von   2b  ucm  Anilin    und   25  ccm  Nitrobenxol  de- 


(!)  Bcr.  t88&,  577  bis  679. 
181»,  3014,  3099. 


-    (2]    JB.   f.    1877,    &3;     Bvr.   1877,  Uai, 


TteetMUrte  DMrtülaü&n  in  Wwtaerdunpbtrom ;  LSiiinginr.  «.  Solf&Un.    1^1 
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■tillirte  im  Wa&serdampfstrom  boi  98"  und  wurde  in  Ewci  Frac- 
tionon  tod  je  25  rem  aufgefangen.  Die  erste  Partie  enüüett 
15  ccm  Anilin  und  10  ccm  Nitrobenzol.  die  zweite  1 0  ccm  Äailin 
od  Ib  ocm  NitrobcazoL  Benzol  und  Totuol  lielsGn  sich  auch 
bei  AnwenduDg  grOfserer  Mangeu  oiclit  scbarf  trennen.  Sonacli 
haoi  sich  FltLssigkeiten,  deren  Siedepunkte  nicht  allzu  nahe 
bei  emaoder  liegen,  durch  die  Fractionirung  im  Wasäi^nlampf- 
urom  ganz  gat  von  einander  trennoo.  DieBcs  Vorfaliren  ist 
JMin  auch  im  Victor  Ucycr'achen  Laboratorium  und  zwar 
ail  Erfolg  augewendet  worden  zur  iSiibeidung  von  Jodt/iiotoien 
nd  Toiuolf  iHiwie  von  Jodthioxen  und  Xylol,  da  die  böiden  Jud- 
lerbiodongeD  icboa  bei  verhältnirsmaTitig  niedrigen  Temperaturen 
ufBQtslicI]  Bind. 

F.  Rasiü&ki  (1)  kntlpf^  hieran  eine  vorläufige  Mittheilung 
tber  die  fractümirte  Destillation  d«»  baküchen  ErdSla  im 
WaM*tr<iamj»fttr(mt,  bei  welcher  Er  die  bei  der  gewöhnlichen 
DeatiUation  von  Mendelejew  (2)  beobachtete  Unstetigkeit  im 
An%achBen  der  spccifischen  (jewichte  Aw  Fractiouen  auch  bei 
dieaer  Methode  featatellen  konnte. 

Sp.  U.  Picke  ring  (ft)  hat  die  L'nsungswärme  de»  Kalium- 
mlftu*  in  420  Mol.  Wasser  filr  verschiedene  auf  20",  100°,  200°  er- 
rirmte  und  zur  Rotbgluth  erhitzte  Proben  nicht  Kehr  von  einander 
Twschieden  im  Mittel  zu  —  6167  cal  bei  22,8°  gefunden. 
ßerthelot  giobt  -5950,  Thomson  —6010  cal;  Beide 
wBndtoo  jedooh  nur  2ÜU  Mol.  LüsungBwaaser  au.  —  Derselbe 
hat  die  Lötungtwärme  d»  lAtAfumautfates  fUr  verschiedene 
zwischen  100  bis  110"  und  boi  200*^  getrocknete  und  eine  nachher 
geschmolzene  und  dann  gepulverte  Probe  nahe  übereinstimmend 
im  Kittel  zu  6Ö14  cal  bei  22,8**  gefundeu.  Thomsen  giebt 
ftkr  19*  und  200  Mol.  Lnsungswaaser  ß229  cal.  In  beiden 
F^en  scheint  sonach  nur  eine  einzige  Salzmodification  vorzn- 
üegen. 


(I)    J.    pr.  Chem.   (3]    BS,    42S  bin  48«.  —    (3)   JB.    f.    1863,    I7&7.  — 
(t1  CImiii.  80«.  J.  «T,  96  bin  99;     Tgl.  JB.  (.  1884,  202. 
J*kt«Mr.  t  (Am.  «.  •.  w.  nr  II«l  11 


\^^    L9«iin([*w.  rott  enlMvru  —  Efofl.  4«r  T<nB|Hntlar  auf  die  LtSivagnv:' 

I)erHDlbe(l)  hat  folgende  I^tungnwärmen  dtu  Mugntsiuiu- 
ffuifais  bestimmt  : 

Mg90..H,0  ia  4»)H,0  bet  3S,2*  .  .  .     11131 

Mg80«.TU|0  ,     .      •       •        •  —  S91& 

Dfe  Terachiedenen  Proben  von  MgSOi .  B»0  waren  durch 
TrodmeTi  von  MgSO« .  7  H,0  bei  UM,  la'i»,  155»  und  166« 
erhalten  worden  und  a»weit  sie  einen  Ueberschuls  vom  Wasser 
enthielten  wurden  die  Vermichswerthe  com'girt  «ritor  der  An- 
rahrae,  dals  b«i  derAoftialimo  der  rt  weheren  Moleküle  Wawier 
die  Wfirmeentbiuduug'  Jer  WuHsenuenge  proportional  sei.  Das 
waflserfireie  Salz  Just  aicb  raseb  in  WasBer,  da«  Monohydrat  nur 
laugsiiin  unter  vorheriger  milchiger  Trübimg;  dah«"  bilde  sieb 
das  Honofaydrat  nicht  als  erstes  Hroduct  der  Hjdrstatien. 

W.  A.  Tilden  (2)  hat  den  Einfiufs  d«r  Temperatur  auf 
die  I^simg/nDärme  der  Salze  in  Wasser  unterBncht,  in  der  or- 
sprttngMchen  Abeichtj  zn  erfahren,  in  welchem  Zustand  sich  das 
NatriuniBuIfat  oberhalb  34^  in  Lüeung  befindet,  wälebea  naeh 
de  Coppet  (3)  bei  beträchtlich  ttber  34®  ^legenoD  Tempera- 
turen in  Berührung  mit  Wasser  Wärme  entbindet.  Mit  Natrium- 
anifat  wurden  drei  VerBuchsreihon  auB^cftthrt ;  mit  Sak  A, 
welches  vier  Tage  verher  »iir  Rothgliith,  nicht  zur  ÖchmelHung, 
eriiitet  worden  war;  mit  Sat»r  B,  welches  einen  Tag  Torher  sur 
Rothgluth  erhitat  worden  war;  mit  Sak  C,  welche»  geftiUt  und 
bei  ISO"  getrocknet  worden  war.  Naohstebend  tbigen  die  Mittel- 
verthe  ans  den  Einzelbeobachtnngen  : 

L&BaDgefrltmie  daa  Keariumnä^au  ti%Jiy)^  in  tOO  Mol.  Wuser. 
Temp.  ABC 

810  _  ijjd  _ 

«2  —  —  lud 

M  18*7  —  - 


(1)  Ctem.  9oc,  J.  «V,  \m  bis  104.  —  (2)  Cbom.  New«  AS,  lll  bü 
112,  16t  bii  16S;  Ltwd.  K.  Boo.  Proc.  SB,  401  bi«  iU.  —  (S)  JB.  f.  1B74, 
4S;  CoinpL  read.  30,  td7;  JU.  f.  1S79,  115;  Ber.  1679,  348;  r^L  ftuob 
Pi«k«riii(;,  JB.  f.  1684,  103  aud  divaan  JB.  S.  161. 


BEslar«  dar  TMCpAntiu  Mif  di»  LAumf^wIru*.  J^gg 


I4lt  —  — 

14«  —  — 

1494  ms  — 

45  —  1718  1S40 

dO  —  —  1K6» 

14  —  lOSO  1946 

58  —  S»16  — 

UieRuu:h   beoinfluTst  die  Art   der  Vorbereitang   des  Salzes   das 
ErgvbaÜB  btiträvliUicIi.  Zudem  oimmt  in  jeder  Reihe  die  Lösungs- 
wSime  Btufenweifte  zu.     Lt^tetcres   läPst   sidi   vorauBneheii   tinter 
Anwendung  der  Formel  (1)  Qr  =  Q,  -|-  ü— V,  worin  Qr  und 
Qi  die  Warmeentwicteliingen    bei   den   Temperaturen  r   und  t, 
U  die  äumme  der  W&rmecapacitäten  von  Salz  und  von  Wasaer, 
V  die  Wärmecapacität  der  Lösung  zwischen  r"  und  t*  bedeuten. 
[Die  Vergleichung  der  sonach  i^r  habere  Temperaturen  berech- 
izieteu  Werthe,  aus   den  Ttlr  niedere    beübachteteu,   mit  den  uu- 
[mittelbar  beobaubteteo    llifBt   auf   die  Constitution   des  gelUstcn 
[SaLtes  keine  sicheren  Schlüsse  zu.     Natriamearbonat  wurde  zur 
iBotb^tnth  erhitzt  während  Zeiten,  welche  ron  wenigen  Stunden 
bs»  XU  einigen  Togen   schwankten.    Wenn    auch   hierin    einige 
Unregelmabigkatten  der  Ergebnisse  begründet  sein   mtJgen,  so 
leigt  eich  doch  im  Uanzen   eine  Zunahme  der  Lttsnngswärme 
mit  steigesd«r  Temperatur  : 

m«aBg«winn«  um  yatrwineari>vnat4  N«,COi  in  I(H>  Mol.  Wueer. 

AsAihemdii  Ttmf>.  L4«utigfw4rDM 

33*  6331 

35  )>y  40°  6M8 

4a     .     46*  6769 

tO    .    »"  6968.                                 ' 

Lifi«iiDg*wInu«  doa  ttaiiumnilfali  K^SO^  in   100  Mol.  Wmmt.             't 

15"  —  5B38 

84»  —519» 

W*  —4*86 

4fi*  —  4TM. 

(I)  NMfa  unprfiiiglleb  tou  Penou  (Ann.  obim.  pbji.  [S]  SB,  449; 
JB.  r.  I9b0.  &5;  f.  1861,  $7)  •ufgviteltUu  SSta«n,  welolis  oKli«r  orliatert 
wmrimt  you  B«rlhBle4  (Am.  oblu.  pbji«.  (4]  •,  196  bis  638,  039;  Conpt. 
imi.  «•,   17»  bU  1730;     JB.   f.   I86£,  49;     f.   1674,  77). 
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1^4  ^oA»'''  '•  VuBpHitv  aar  iU  UlMUifiwH».  —  KaltemiKfauiig«n- 

LtiiungiwUnnft  ron  Katiunmitrat  KNO,  In   100  Mol    Waawr. 

Anoftboinda  Tvmp,  t<^uiig«wftriiit! 

15"  —7967 

Bi»  —  78U 

fiS»  —7641. 

LaflnDgHW&rmo  von  Natriunmitral  tittiO»  in  lOO  Mol.  Wu»«. 
AonUioradB  Temp.  LtisungirwKnD« 

16'  —«aß 

64«  -  *2B6. 

Bei  allen  wasserfrei  kr^Htallisircndon  Salzen  findet  ein  Energia- 
vorbrauch  statt,  von  welobem  der  Unterechiüd  der  Wärmecapa- 
citätcn  der  Materialien  and  der  aus  ihnen  hervortuend  im  Lüaung 
keine  Rucbeaschaft  giebt. 

LiMuQgBwarmo  du«  Natriumtul/aU  N«,8O«.10B,O  ia  190  Mol.  Wan«. 
AunUiorudo  T«uip.  LiJvungsvrlLrmi' 

15"  —  18035 

84*  —     660 

48«  4-    aw- 

LORURgHTlnD«  de«  Natrivtnccfrbonatt  N»t(^*  •  1011,0  in  180  Mol.  WtMer 

AjinlLtiBrnd«  Temp.  LSsun^wirni« 

IV  —  147J4 

84»  -    1888 

89"  —     446 

47»  —       91 

48*  +     811. 

Der  rasche  Abfall  der  WttrmeabBorption  bei  diesen  zwei  vor- 
Bteliendeo  Salzen  kann  kemunfalU  durch  die  Warmecapacitfita- 
verhültniaBe  seine  Krklärung  finden,  welchen  Werth  man  auch 
ftlr  die  spociäBche  Wärme  der  festen  Satze  für  zutreffend 
halten  mag. 

A.  Pütier  (1)  maeht  eine  kurze  Bemerkung  zur  Theorie 
der  Kältemischungen. 

A.  Müller  (2)  giebt  folgende  Bildungsioärmm  von  Amin- 
»alzen  in  verdüfiateu  Lüsuagen  : 


(1)   Compt    nud, 
Im  317. 


Ittl,   »98.  -    (3)   finU.    toe.   diiu.  (2]  «S, 


tRBj.na 

(KB.) .  9  CO^H, 

(N]t,>,.aco,H, 

24V0O 

1380D 

1940Ü 

leioo 

I60P0 

leooQ 

33300 

IMOO 

15800 

i:soo 

ssoo 

9700 

37400 

Ift400 

19-100, 

ffTwirtlimliirnnTlnnT  ti^d  AoJnm.  —  Tfa«m.  Gig.  gabromtor  Phsuol«.    IQ5 

AmmoDiAk 

UoDoantfajrluaia 

DinvtfajluDin 

TVioMthjrUniiii 

AmTlunlQ 

E. Werner  (1)  hat  die  gthromtsn  Phenoiesnit  ihre  Schmdz- 
mannt,  »peeißwhe  Wärme  und  N«u^raliea^%onlt^Bärme  unter- 
mclit  (2).  Das  Monobromphenol  aioclet  unter  einem  Druck  von 
38  mm  bei  137",  das  aufgefangene  Destillat  bleibt  ün  ZuAtaode 
der  Ueberachmclzung  bis  za  12**,  erstarrt  aber  bei  heftiger  Bc- 
wegnng  and  besonders  beim  Ginbringen  eine«  Kristalls  von 
Moaobrompheiiol.  Der  SchmeUpunkt  li^  bei  64''.  Dia  SchmeU- 
tßänms  ergab  sich  nach  dem  Autlönungs verfahren  für  1  MolcktÜ 
bd  la*)  SQ  301Ü,  gegen  64"  zu  36ä!)  und  3440  cal.  Die  specijue/ie 
WSrme  wurde  gefunden  ^Ir  den  fitlssigcn  Zustand  zvischen 
18»  and  77**  zu  0,3I57,  was  die  Molekularwärme  bA,ti  ergiebt, 
Ab-  den  festen  Zostimd  Kwi&cben  13,ri^  und  51,r)<>  zu  0,2640,  watt 
die  JlolekiilarwSnoe  4&,7  ergiebt.  Die  Neutralitationtvärme 
dnrch  Natron  wurde  gefunden  fUr  das  flllBsige  Monobromphenol 
g«g«n  I3*  ta  7430,  flir  das  fwttp  gegen  1  !•  zu  4423,  ftlr  das 
gdÖBte  SD  8095  cal.  Die  LösUchkeii  betrug  14^2  g  in  1  Liier 
Wt  \ifi.  Miß  Lögumggwärme  ergab  sich  unmittelbar  zu  — 3158  cal 
beä  15"  und  nach  dem  Neutralisation» verfahren  zu  —  3670  cal.  — 
Du  Difrrooipimol  siedet  unter  47  mm  Drurk  bei  I&4''  und 
»eJtmittt  bei  40°.  Die  Neutralisatümttcärme  durch  Natron  beträgt 
ftr  das  BOsBige  -f  8458  cal  gegen  12«,  f^  das  feete  4931  cal 
g^^  12*.  Demnach  ist  die  Beinneleteärme  eines  Moleküls  bei 
12*  gleich  — 3&27  cal.  Die  apecißacie  Wärme  des  fiUsaigeo, 
tkberschmolEeoen,  Dibromphenols  wurde  zwischen  ISjö"  und  73" 
beobachtet  zu  0^^136,  was  die  Uolekularwärme  61,4  ergiebt. 
Die  LötUchkeü  betrügt  l,m  g  in  1  Liter  bei  15».  —  Das  Tri- 
bromphenol  Mchmüü   bei  92°.     Die  NeuiraUtatwnticäTme  durch 


(1)  Bull    «oc.  cktm.  [3|  «a,  318  bis  231.  —  (3)  BesSgliob  du  Bildon«»- 
iiatis  Bcribilot  ood  Wetssr,  JB.  t  laSt,  »fi. 
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NcntokUMtiontwImie  Imahrw»rthi0er  PhoMls. 


/ 


Ntftnm  betrüg  für  das  feste  6411  oal  gegen  13<>.    Die  iSaltch- 
keü  betrftgt  0,07  g  in  1  Liter  bei  lö". 

Berthelot   und  Werner  (1)   haben  die  Neutralüation*- 
wärmen  der  mehrwerth^en  Phenole  bestimmt  : 

Betorem  CgH«0|  =  1 12  g;  £JSniingiv>ihme  ...  —  3240  oaI; 


q^,0,  (1  MoL  ia  8  I)  +      V«  N«,0  (1  0.  g*«en  10» 
+  8t6i        , 

+  6*«        » 

+  6toi        ,  , 

Orcin  CrHeOa  =  124  g; 


8226 


+  4188  1 

,  ...+4044r    "f" 

LSnmgtaBrme  .  .  —  2370  ul;  det  Hyd»!* 
C,H|Oi,  H|0  gegon  11*>  .  .  .  —5430  oal;  BQdongaw&n&e  des  Hydnta  .  .  . 
-|-  8060  (WuMr  flfiMig),  -|- 1680  (Wumt  feit) ; 

OrHtO,  (8  Q  4-  ViNsO  (1  I),  M  10»  ,  .  .  +421» 

+  ItM         »  ...  -{-4027 


+  8t«         , 

+   8tBB  » 

+   4««  » 

+  6t«         , 
Bgi/roMmo»  CJB^  =  110  g;  Uinm^ttelimit 
tVH.0,  <6  i)  +  ViNi,0  (2  i).  Wa  "• 

+  8t«         , 
+  8,te8        , 
+  **•"        - 
BrmmeaUMR  CJBL^  c=  111  g;  LüttmgttBat-me 
CH,0,  (6  i)  +  ViN.,0  (8  0,  fcoi  ll" 

-1-  BtM  . 
+  3te.        , 

JPJUoro^Iuon   CaH«0|    =    126  g;     ^ran^swAnne 
Hydrats  .  .  .  —6680  oal; 

CÄO.  (12  0  +  V.Nk,0  (3  0,  bei  11"  . 

4-  »tos         . 
+  atee        » 
+  4t«        . 
^ogaüol  C«HaO(  =  126  g;  Vfntagnoa/rme  .  .  . 
CÄO,  (12  i)  +  '/.N^0  (2  0,  bei  1!»  . 

+  lte«  , 
+  8tei  , 
+  4tei        „ 


}  + 


8346 


4-8828  1 


7oa» 


486. 


+  lU6(k 


.  +  3207 

.  +   «W  (^ 
—  4180  oal; 
.  +  8001  j 
.  -1-6861 
.  +"M 
.  +    000  I 
.  —  2920  OiJ; 

.  -i-  1406  }  +  8867. 
,  -i-    606  I 

.  .  —  1640  cal;    d« 


.  .  +6847 
.  .  4-8386 
.  .  -1-  1636 
.  .  +0000 
—  8710  cal; 
.  .  +  6397 
.  .  +  M8fl 
.  .  +1021 
.  .  +0000 


+  18269. 


+  13804. 


(1)  BuU.  8oc.  ofadm.  {8]  «•«  639  bis  643;  OoMpt  roid.  lO»,  686  Wi  681. 


N«iitnli»iii>iiawttnne  («nliebter  Plunol«. 


167 


EftrtK«l«t  (1)  hat  die  tHermische  Widcnnlg  der  A^aüM 
mtf  I%wmole  von  (^emiscbtor  Fuuction  and  verwandte  Verbin* 
imaemm  mtenncht. 


1.  SaUgmin  CfU,0,  (I  Ht>L  in  40  0 


'/,  Ka,0  (1  Aoq.  in  d  0.  I>el  10** 


+  M», 


+   SiM 


Die  Lä*imff9wärm»  vou  Saiigenin  in  Waaser  wurdo  bei  18"*  für 
1  Molekül  gefunden  zu  —  318fl  cal.  Die  obigen  Labien  ent- 
^recben  der  Phcnolfunction ;  die  alkohoUscho  Fuuction  tritt  in 
ao  Tcrdüimten  PlQssigkeiten  nicht  borror. 

B  IL  Fh«molaldthi/ät  : 

I  1.  Stükiftaldd^d  C^U.O,  (1  A»q.  in  4«  ft 

^L^  +  V|N«,0  (I  Aeq.  in  4  0,  bai  17,8"»  .  .  .  +8010. 

^^  +  2tM         ,  h        0. 

T>i6  LOsungswKrme  des  ßaÜcylaldehyds  in  WuBor  ist  sehr  gering-. 

I«.  fynoxyifniofBitttrtalJfhyJ  C,UeO,  ( ■   Aeq.  iu   -lO  l) 
-f  '/|N«,0  (1  Awi.  JD  1  l),  bei  17,8*  .  .  .  +  91S0, 

-f3we        ,  .  .  .  +       0.  't 

Dm  l/ttnmg»toSrme  fies  Pnrtuixyheneo^säureeUdefiyHa  wurde  bei 
JÖ*  für  1  Uotekfil  p;otiniden  na  —  4l»(X)  ral.  —  Znr  genaueren 
BcarthsBung  der  beiden  nachstvoretehenden  KrscheiiAmgen  wurde 
die  wdsMrige  Läning  dos  Benaald^i/da  iijHtO  mit  Natronldsun]^ 
beh«tLde)t^  wobei  4~  «^  ^  entwickelt  worden,  welube  Wärme- 
man^o  kaum  die  VerBuoh&feh}««'  tlbcrsrhreitot.  Kino  verdünnte 
LOeong  Ton  Benzaldehvd  wirkt  also  auf  Alk&ü,  wenigstens 
sofort,  nicht  nernieoswerth  ein.  Beide  obigen  Aldehyde  zeigen 
■lao  Phenolftmction. 


I.  J^aUcatteAuiäurt  CtU^O«  (I  Aeq.  in  40  Q 
+  '„N«,0  (I  A«q.  in  4  0.  'x»J  •'" 

+  3»«        . 

eaunmoo 


.  +13900, 
.  +  7630, 
■J: «ÖJL 


(l)  CompL  rand.   !•■,  &41   bii  &46,  e&l   bii  6&6. 
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N«atnÜJMtioimkratff  gvmiwjlitar  Phcaole. 


Die  Protocalechuflfiure  verhält  eieh  aleio  in  TerdUnnter  LUsung 
zugleich  wie  eine  einbasische  Säure  und  wie  ein  einwerÜiij^ 
Phenol,  entoiiroclKind  eeiner  Beziehung  zum  Fyrocatechin,  welches 
xur  Orthoreihe  der  Phenole  gehurt  und  den  Basen  gegenüber 
als  einatomig  fun^rt  (1). 

IV.  TrioxybmxoSsäuren  : 

1.  OaUuMOtm  C,H,Ob  (I  Aeq.  iu  40  i]  

4-  Vi  N«,0  (1    A«q.  in  4  0.  *»"  17«  ...  +  IS120, 

+  ItM         ,  ■  •  ■  +    7850, 

-}-  8tw         »  .  .  .  +    «040, 

+  4t«        ,  ■  -  -  +   26S0, 

+  stw       .  ■  •  -  +  lo'o» 


+  «OCWO ; 
+  ■;,  K.0  (I  Aeq.  !s  4  ;)  •  ■  •  +  1^I7^ 

-f  ilM         ,  .  .  .  +    7070. 

^aUm        ^  .  .  .  +    «830. 

+  4tM         p  •      ■+    30»0. 

+  &te«      ,  .  ■  ■  +    sao. 

-f  80000, 
Hiemach  verhiüt  sich  die  Galta&sKure  zugleich  nie  eine  ein- 
baaiftche  Säure  und  wie  ein  sweiatomiges  Phenol,  wenn  sich 
auch  die  Einwirkung  darUber  hinaus  verlängert,  zweifelsohne 
dnrch  eine  Compensation  zwischen  der  zersetzenden  Wirkung 
des  Waaaers  auf  die  zweibaaiachen  Fhenate  und  dem  EinÜafs 
UberachtlsBigen  Alkalia.  Die  Löaung»toärme  der  wasserhaltigen 
äaUusB&ureCrHfO&^HiO  wurde  bei  17*' zu  —  7U6Ü  cal  getunden. 
V.  AddüionsderivaU  : 

1,  ChwuiWiur«;  Am  LütwigneAnm   in   100  Tbl,  Wuwr  b«   17,8*  wnrd« 
gefundau  ku  —  8045  oal. 

CrHiiO«  (I  Ami.  ">  >^  >) 

+         ViKiO  <1  A«q.  ia  9  0.  1>«I  1?^*  ■  •  -  +  IMOO: 

,       +         '/•«•.O  ,  bei  17»     ...+6M01 


18380. 


+  Jtot        .  ,  ...+«6401 

Ein  zweites  und  ein  dritte»  Aequivalent  gaben  keine  merkens- 
werthe  Wärmewirkung.    Daher  beeitst  die   Chinasäure   keine 


(1)  Vgl.  dioMo  JB   S.  16«. 


Naulr&liMtionBwKnne  ^mi>chl«r  i'htiDOl«. 
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Pbcnolfonction.  Eine  alkofaoUsclie  I-Vnction  tit  in  »o  TerdÜniiton 
FlUBMgkcitcn  nicht  wahraohmbar. 

Z-  CampKoTtaun  C',«H,«0,  ( I   A&q.  in  40  Q 

+  '.'t  N»,0  <l  Aeq    Ea  4  J).  bei  IT.?"  .  .  .  +  12&70, 

+  Sto»         ,  -..-+.  l»700, 

+  »M»        ,  ••■+      «0; 

H-  26T40. 

Di«se    i«t    Äther   eine  zweibasieche  Säuro  ohne  Phenol function. 

Dorcfa  Torstehende  Arbeil  wollte  B  «  r  t  h  e  I  o  t  einen  Beitrag 
liefem  eot  Benrthcilung  der  ^Stellung  (am  Bonzolkern)  ans  thermo- 
«hemüchen  Er»cheinungen  (1).  —  Annis8äur0  oder  Methylpara- 
mgbtmmoliaaure  CSt,Ot  : 

1  lIoL  beim  LAmd  iu  ciuor  äquiraleaten  Muigo  Natron,  bai  1fl,S°  -  •  -  ~|-  5135; 

der  Zusatz  eines  zweiten  Aeqnivalents  Alkali  entwickelt  keine 
merkliche  Wärmemeuge.— Saiict/lsäure- MetJti/liUttgr,  au»  ^Vinter 
grünöl  CsHiO,  : 

t]  Hol.  beim  LAmo  im  Iten  Aoq.  Alkali,  b«l  n ,9"  .  .  ■  +  4000 
+  «IM  „  ...  -1-  aoo 


+  4200. 


fondäUäure,  Benzylaloam  einen  säure  CeHeOg  : 

£J«M9m4nm,  in  &00  Till    Wssom-  bei   18« 

Uteung  (1  Mol.  in  8  0  H-  VtN»,0  [l  Aeq.  iii  8  i) 

+  at«       . 


—  SOSO  Ml 
+  6740 
+  68S0 
+    S40 
y  1M60. 


I 


VaKiUin  oder  Methylprotocatechusäurealdehyd  CfHtOa  : 

iJUmgmiarm*,  in  300  TM.  Wkisw  bei  10,7°  ...  —  6300 ; 

1  MoL  (in  80  f)  +  ■/,  Na«0  (I  Aeq.  iE  6  f)  •  -  •  +  9360, 

+  Jlw        ,  .  .  .  +       0. 

Dms  Vanillin  verhält  eich  demnach  wie  ein  einatomigee  PhenoL 
VonilUft säurt  oder  Methylprotocatechuskure  CgllgO«  : 

iffHOT^fwOrvie,  in  Wuser  hei  M,^''  (indirect  geai««Kn)  ...  —   5l60; 
1  Uol.  (f«tt>       +  </,  N*tO  (1  A«q.  in  35  0  ■  ■  •  +   7480; 


(1]  TgL  diMto  JB.  8.  166,  168,  178,  173. 
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NeutraliBatiaiiBwIma  g«fniHabMr  PImwiI*. 


I    Hol.  (gelMt)  +  ■/,  KsO  (1  A»q,  kt  U  tf  .  .  .  -f  ISMO, 

+  3tei       ,  ...  +    M«, 

+  8ta»        ,  ...  +    1870- 

Piperonal  f  Aldehyd  der  Mothylßnoprotocatediusäurc,  C^lUOt, 
löst  sich  Ung^am  in  Natronlauge  ohne  bemerkensworihc  Wärme- 
wirkung.   —    l'iperon^Uäwrt    oder    Methjlenoprotocatechusäure 

l  Mo«.  +         V«  ««tO  (TwdO.  *»•  >6.'*    ■  •  •  +  "WO. 
4-  3u«        ,  . . .  -f    SÜO, 

PtpfTtHsäure  CiiHioO*  :  ,  (      .._^ ,, 

1  Hol,  +  •;■  Nk,0  (in  8  0.  boi  16°      ...  +U40. 

+  2t«.        ,  . .  .  +       0. 

1  HuL  luLgiam  sich  IDeeud  iu  </.  Na.0,  bai  13,4"  . . .  -t*  6900. 
+  2Ui»        ,  ...  4-        0. 

Aniaalddiifd  oder  Methyl imraoxybeDzylaldehyd  CpHsOi  sowie 
Animlkohol  oder  Mcthylparaoxybenzylalkohol  CeH,oO|  gaben 
beim  Behandeln  mit  NatronlOsung  kcino  'Wttrmeeatwickelung. 
Anieol  oder  Metbylphcnoläthcr  CjHhO  «owic  Anethol  C,oH||0 
waren  unlOalich  in  Natronlauge.  —  Salicin  C7lIeO(CeH||0«)  = 
2mg: 

Löflungsvlrmti  in  ISO  Tbl.  Wuaor  bei  17,7°  ...  —  2930; 
die  Behandlung  mit  Natronlauge  g&b   koinf;  merkliche  WKrme- 
entwickelung ,   entsprechend    dem  Verhalten   dea  Satigenins  (1). 
Etiyenol,  kaum  löslich  iu  Wasser  : 

I  Mol.  bttim  L5un  in  */,  N«,0  (1  ktq-  in  i  l)    . .  .  +  5770, 
+  2u»     ,  ...  +  86(V 

+  «tOB      ,  ...  4-       0 

+  «SSO. 

Dasselbe  ist  daher  ein  einatomiges  Phenol.  —   Toluohndfaaäurt 
CjUgi^Oi  verhält  sieb  wie  eine  einbasische  Säure  : 
CrHrKSOa,  fi,0  (fori)  buini  L4«en  in  SO  TU.  Wauvt.  bvi  U^'*  ...  —  6010; 
Lafliing  beim  Bohandola  mit  K«0  (I  Aoq.  in  8  Q  .  .  •  0. 


(I)  Divsw  JB.  &  1«7. 


NmtiBliiatMUwllma  cenbchler  Pfavool». 
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EImbm  gab  ianzofsuifüi.  Natrium  in  [jdatmg  mit  Nfttr<»D  nur 
«ae  »«lir  schwache  Würiue Wirkung. 

Uerselbe  (I)  hat  die  thermiBche  Untersutjhuog  von  l'A«. 
moUm   weiter  «ugedehnt.  —  ParaKtMol,   in   grofaen  Krystailen 
CH,0  : 
^         Vtnmgtnirmn  ia  90  Tbl.  Wweer  bei  11. «*       -  .  .  —8080; 

F  +»*»  .  ...+   400/+^"*'*-, 

»OrtAokruolj  blstterig-«trabliche  M^io. : 
i:«emii)|[swlnne  Im!  11,«** 
I  Uol.  If  elOat)  -f         Vi  N^O  (1  Aeq.  ttt  10 1) 

7%ymot,  aus  Thymianöl  C10H7OJ  : 

»I  Hol,  kTjtl.  Mit  30  Jithrca, 
+  80C  ccm  Ma,0  (l  Anq.  in  2  /)■  b«t  11,9*  .  .  .  -|-57&0. 

In  einer  äqaiTalcaten  Men^  Natron  dauert  die  Lüsucg  zu  lange, 
doch  konnte  featgoetcllt  werden,  daßi  ein  weiteres  Aoq.  Natron 
eine  nnw«««irtHcfae  Wärmewirknng  giebt.  Frisch  geschmollt enes 
oder  g(!fUllte8  Tliyiuol  gab  ander»  Werthe.  Durch  Behandeln 
aDsaliftcher  Thymollflaungen  mit  ChlorwaRserstoff  wurden  die 
aiedrigon  Zahlen  2900  und  30C0  erhalten.  —  a-Naphtol  CioHgO  : 

»1  UoL  (f««t) 
+      ■/,  Na«0  \l  &e^.  In  S  i),  Wi  13,!*  noh  lan^ni  ISseod 
+  «««        . 
_   ^Ji^pktol  : 
P  1  UoL  (fort) 

'       4-      V,  tiHjO  <l  AW].  In  e  I).  bei  13.9*  «Ich  ruch  iBseod  . 
+  »»•         . 

Orßmes  Chinon  : 

■  Lflgangffwllnnu  du»  Ohiacni«  C«II,0,  bei  13*  . 

,  ,     HjidrochinoDS  0,11,0,    ,      ,     , 

Di«  Bilänngnoärm«  dt»  grünen  Chinuns  aus  L<^tmngeii  von  Cluaon 

and  Uydrechinoa  iat  folgende  : 
'U   C^H,0,  (gftlöA)  4-  C»U.O|  (gelüit)  =  C;U«Oh  C,)I«0,  Cg«lM)  .  .  .  +     600, 
■  .  +  .  =  CJ1.0,  C,H,0,  (kiyit)  . . .  +  nsoo; 

'       C^üf  (kijtt.)  4-  C«II«0,  (krjrst.)  —  krjit  grHDM  Chioon      ■  ■  .  +      900- 


-{-  2840 
200 


3040. 


ZICO. 


—  4000; 

—  4165. 


(1)  Coaipt.  rond.  lOl,  687  bis  ÖOO. 
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NaalnUiUloBnrima  kromatit^u  tttauwa. 


Ein  TfaeU  grOnee  Chinon  verluigt  zur  Lttstmg  300  ThlWi 
von  14^  Auf  Anthraehinon ,  OxamthraeOH,  Phfnanthrmehmom 
sind  die  Alkalien  ohne  thermiBche  Wirkung;  I^loron  Itfste  sich 
kaum.  —  Altzarin  CiiHsOA,  zweiatomiges  Phenol  : 

CiAO*  (kryrt.)  +  Vi  N»,0  (T*rd.),    bei  18,8«  .  .  .  +  6180  J 

4-  3t«  „  .  .  .  +    6«  [  +6790. 

+  »tee  ,  .  .  .+       Ol 

Alizarin  hat  demnach  sehr  verdünnten  Alkalien  gegenüber  nor 
«in«  Phenolfunction  wie  Brenzcatechin  und  andere  Phenole  der 
Orthoreihe. 

Berthelot  und  Werner  (1)  haben  die  NeutraliseUions- 
toärme  der  Oxyhenzo'isäuren  und  Berthelot  (2)  diejenige  wei- 
terer Säuren  gemessen  : 

I.  Orthooxybetaoiiaäw«  oder  BaUeylsäur«,  Schmelzpunkt  166". 

1.  C^HsO)  (1  HoL  in  6B  l)  +      Vi  Nm,0  (1  Aoq.  in  6,9  Q,  bei  10«  ...  +  13910, 
+  2tM       ,  ,  .  .  .  +      819, 


3.  FMta  Stnre  +          Vi  Nb,0  (1  Aoq.  in  4  I) 

nuftmmwi    -\- 18700{ 
.  .  .  +    «660, 
.  .  .  +    8070, 

D«faer  iit  di«  LUtuagtuiOrme  der  SKnre 

+   8680; 
...  —    6860. 

n.  MetaoxyhenBo9$äure,  Schmelzpunkt  194  bis  196**. 

1.  CrHaO,  (1  HoL  in  60  I) 

+       Vi  N»,0  (1  Aeq.  in  6  i)  bei  13"  . 

.  +  18180,  . 
.  -t-    8530;  . 

Vi  Nft|0  in  8  I 
.  .  +  13900,- 

.  .  +    8300; 

+  8te8       , 

-f- 21700 

.  .  +      700, 
.  .  +      000, 

3.  Ferte  Slars  +  Vi  N«,0  (in  4  0 
Dfther  die  Lörnngmärma 

m.  Paraoxybewoiaäure,  Schmelzpunkt  208  bis  210". 

1.  &itwMflarte  feste  Blore  C,H(0, 

+  Vi  NftiO  (1  Aeq.  in  4  Q,  bei  19'  -  ■  •  +    7270, 


+  31700. 
+  7000; 
—    6180. 


(1)    Compt  rend.  14 
bis  686. 


9,  1668  bis  1670.  —    (3)  Compt  rend.  !•! ,  666 


NvatnUsstionswtriDa  mromatbchsr  SSuna. 


17S 


i.  WaaMrbdtig«  fwrt»  Mnn  C,H.O, .  H«0 

4-  ■!,  N«,0  (1  Aeq.  in  -1  I).  b*i  19"  ■  ■  .  +    6130; 

D»h«  ^HrdnUtjoia«llnD«:CU,Orf  U.O{fifiMig)=  C,H«0,.H|0 . . .  +  SUD, 


H  1.  0«l6rte  Bann,  uu  entwUMitor  (1   Mol.  in  &S,ft  l) 
■  +         V|Nk.O  (1  Kn   io  5,3&  (},  bei  13»  . 


...+    710. 


4.  Oitam  Slan,  ans  wusorhaltisflr  (I  Mol.  in  60  I) 
+        ^'|  Nb,0  (I  Aaq.  in  S  Q,  g«g«9a  IB"  . 

+  81« 


.  +12970, 

■  + 

saso, 

+  82800. 

.  +  larM, 

.+ 

8770, 

.  + 

700, 

.+ 

000, 

+  «SO0; 

.  — 

6680. 

DaWr  ist  dis  LSttmffneltniu 

Die  drei  isomeren  Säuren  entwickeln  in  LOeung  mit  dem  ersteo 
AeqniTolent  AUcali  nabczu  die  gleiche  Wfirmemenge.  Solbat 
ihre  LdsuDgswärmen  unterscheiden  sich  wenig.  Aber  dao  zweite 
A«q.  Alkftli  zeigt  mit  der  Para-  und  der  MetaoxybeuzoeBäare 
iii»  WÄrmewirkung  der  Phenole  (1),  währond  die  Wirkung  mit 
dar  Ortbosäuro  oder  t^alicylsüure  fast  unmurklich  ist.  Dieser 
Unterschied  entspricht  genau  demjenigen  der  dreiOx7phenoIe(2}. 

Mt^lütäure  C,iH«0]f  : 
LSfongiwLnDe    von    l    Hol.    in    24  ^    bei    SO,«"    .  .  .  +    9ÖT3  cal; 
1  MoL  (ifl  94  0  +         ViNsO  (.1  Aoq.  In  4  J)    ...  +14600  J 

+  ltM  ,  .  .  .  +  I*"»  [  +  M3flO 

+  »tM  ,  ...  +1*800  \ 

+  4t*i       ,  ...  +  iasoo  f 

+  StM  ,  .  .  .  +1S900  [+S9IS0 

+  6tei  ,  ...  +1S«M  ) 

UHte)  1S900.6     +88430. 

Mäk6ntäur4  CtHaO,  .  3  H,0  : 

Lteongnrftrme    in    160    Tbl.    Wmmt   bei    12,7" 
1  MoL   (s«lM)  +        '^NmO  (I  A»q.  In  i  i) 

+  »t<» 

+  81«  , 


—  9ir.O; 
+  14400 
+ 1S800 
+  8J00 
700 


28000. 


9400, 


{I)  Vgl  di«*n  J&  S.16&  und  JB.  t.  1871,  86;  Compt  n>nd.ia,  668 ff. 
—  (f)  VfL  diOMD  JB.  &.   166. 
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NeutrKlMtimaw&riao  uni  Bilduiigxwtrtna  von  PbUUtoD. 


Danach  ist  die  Mekonsäuru  zwatHuisuh  mit  einer  hhututreteiifien, 
deo  Phenolen  entsprechenden  Function.  —  AJcrifUssigsäure  CjH|0 
(C,H40,)  =  114  g  : 

LOauagswIlniifi  id  140  Tbl.  WMMr.  bei  13,7"  ...  —    SWO; 

I  MoL  (gelöst)  +  V|N«,0  (1   Aoq.  in  18  /)    .  .  .  -f- 13600. 

Der  Zusata  von  weiterer  Natronlauge  ist  fo«t  ohoe  Wirkung. 

Colson   (1)    hat    die  Bildungaufärme   einiger    Phtaiate    be- 
stimmt  : 

L&suo^«KniiodcrOrl1iopliUlMaura,in  l7UThl.  Wasser,  ^gen  IB' ...  —  4S70i»l 
,  dBeNsLrium-Onlici-l'btilats  C,iI«N%0(  *•■+   UO 

Mota-         ,  „  ...-   BOO 

»  „  »         P«»-  n  »  ...-    600. 

Meta-  and  ParaphtaUJinrc  sind  kaum  löslich.  Die  NeutraliaatioD 
der  festen  Phtalsäiireu  durch  einen  leichten  TJeberiichulB  von 
Natronlauge  lieferte  folgende  Büdungswämien.  nach  der  Uni* 
Botzung  CbIIbO«  (fest)  -f-  2NaOH  (in  4  Litern)  =  C8H*N».0, 
(gelöst)  -f  211,0  : 

Tür  I  IkIoL  de»  gel&stea  n«uu«leD  <:>it1io-Pbta]at«  •  ■  •  +  32040, 

...»  ,  Meta-        „        .  .  .  +  17500, 

n  «  Pwa-         ~         .  ■  •  +  16600- 

HierauB  nnd  aus  den  LöBiingswannen  ergiebt  sich  die  Bildunn- 
würme  ftlr  den  festen  Zustand  :  '*■ 

Wasser  flQssig  WhBMt  k»t 

NaUinm-Ortho-PbuUt  ((ort)  .  .  .  -f  31600  .  .  .  -f  -JBSOO 
,  U«U-  ,  ,  ...  +M100  .  .  .  +35300 
,  I'aia-  ,  ,  .     .     .     +  27000     ...-(-  33JOO. 

Durch  FtÜIen  der  neutralen  Natriumphtalat«  mit  Blcinitrat  und 
Silbernitrat  uutei-  Beubncbtung  der  Wänneenl  Wickelungen 
ergaben  aieb  folgende  Hildungausärmen,  bezogen  auf  fentea  Salz 
etncrHeiU  und  andererseits  auf  kr^stallisiite  t^äure  und  febteis 
Metalloxj'd  : 

de«  BUi'x  du  Bilbon 

Ortho-Phtalat  .  .  .  -f  9720  .  .  .  + 10260 
Heu-  H  ...  +«850  .  .  .  +  8400 
Pwi-        p        ...    +800O    .     .     .     +11600- 


til)»*, 


.t 


(1)  Compt  read.  lOl,  24&  bis  347. 


Di«  waren  Hahte  lassen  sioti  nicht  kiicht  heratoITen,  weil  die 
Bflatndon  beim  AnsJfiirini  Heta  -  oder  FaraphtalBäure  aiu- 
•ebetdca.  [Ugegun  wurde  für  die  Ifialiche  Phtatsäura  be- 
*UolitB(  : 

I  Mal  Ortitophtilsaiire  (getnat  In  14  Tbl.  Wuaar)  +  I  Aeq.  Natnn  ■  ■  ■  +  14?l>0, 

+  3tM      ,      ...  +  iawo, 

«SM. 
De  Forcrand  (I)  hat  die  Neutratisatütnnetirtne  der  Oly- 
oxyU4ur«  bestimmt,  welcher  Er  die  Formel  0)11404  giebt,  wenn 
diea^be  auch   manchmal    als   <^')HiO, .  11)0  geschrieben  werde, 
da  man  ihr  das  Wasser  nicht  entziehen  könne  ohne  Zersetzung  : 
0^0,  (I  Ä«q.  io  2  I)  +  '/,  N«,0  (1  Apq.  in  3  0  •  -  •  +  '»MO, 
4-   '',C*0  (l  Aeij.  in  »6  0  •  •  •  +140», 
n  +  MU,  (I  Acq.  in  ]  f)        .  .  .  -f-  IZlSU 

DeberscfaUatigvs  Natron  entwickelt  Witrme  in  neutralen  Lüsungen 
TOD  NatriamglyoKylat  : 

CalV«aÜ.  (1   A«4»   in  4  j)  +   */«  N*,0  (L  A»i].  in  2  Jj  ...  +2010, 

(C4I«N*04+V;N«,0)(1  Aaq.  LoftO  +  't^lAiOCl  Aeq.tnaQr«  <•  +   640. 

Diese   Wärmemenge   entstamme  der   AldehjdfQncrion  (2)   dw 
QljoxyUäure. 

Ä.  VVitz(ä)  hat  die  Blegelung  der  Verbrennung  deionirernUr 
Mveiua^tn  mü  LettchtgoM  in  Bt^tracht  gezogeiu  Aub  der  genau 
bfduumiea  VerbnuuiUQgswiirnie  des  Leuchtgases  lassen  sich  unter 
EinitUuimg  der  speclfischen  Würmen  bei  hoben  Temperaturen 
die  £x{)ioBioDa-TempcraturcQ  und  -Drucke  berechnen.  Für  die 
Dsclutehenden  Ergebnisse  sind  die  Mischungen  bei  0"  und  unter 
d«>B.  Druck  von  1  Atjn  vgrausgcaotzL 


D«i  consUatem  Volum 


TetnptratnT 


Drack 


1614* 


8,6  atm 

«,6      - 


Bai  oonitu)t«ia.  Drudi 


TfiapAntur 


1660' 
1169' 


Umek 


6,6  atm 

a,9    - 


(I)  ConpU  raut.  tot,  14»  bis  149«.  —  (3)  Vgl  Bartli«lot,  JB.  f. 
tni,  8T|  Cflmpt.  nnd.  ffS,  6U  bi»  «61.  —  <8)  Compt.  »na.  ■«•,  113t 
liM  118S. 
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VtcbraiLDUDg  detoiiJnad»r  6uaii«o1i«agea. 


4.  Diese  Wcrtho  sind  woniger  hoch  als  man  seither  aonahm; 
aber  sie  Bind  tbeoretiach  gerechtfertigt  und  stimmea  zudem  mit 
VerBuchaergebiiisBen.  Clerk  konnte  mit  dem  Leuclitgos  von 
MandieBter  keinen  höheren  Druck  als  7^  atm  beobachten. 
Dieser  unter  dein  berechneten  bleibende  WcKh  mufs  dem 
WÄrmeverluBt  durch  die  Wände  «ugcBchrieben  werden,  und  iBt 
die  Berufung  auf  die  Dissociation  nicht  gerechtfertigt,  nachdem 
Mallard  und  Le  Ch&telier  (1)  gezeigt  haben,  daiä  Kohl^i- 
diuxyd  und  Wasser  sich  erst  gegen  1800''  und  2500"  bei  Explo- 
sion eersch  ei  niingnn  diesouiren.  Die  theoretisch  bereehneten 
Temperaturen  erklären,  warum  msn  nicht  in  den  Cyliiidem  der 
Gasmotoren  das  augenblickliche  Abbrennen  bemerkt,  welches 
«m-  Entstehung  der  von  Berthelot  und  Vieille  (2)  ent- 
deckten ExploBionswclIe  Anlafs  giubt.  Die  Dauer  der  Ver- 
brennung ist  immer  bestimmbar :  sie  schwankt  zwischen  0,04fi 
und  0,4ö8  Kecunden  ftlr  die  MieuhuBgea  von  ein  Sechstel  zu 
ein  Zehntel  Leuchtgas  mit  Luft.  Doch  hängt  diese  Dauer  auch 
von  dem  Umfang  der  Wandoberflkche  und  der  Bew^ung  des 
Oaaes  ab.  Langsame  Außdehnung  und  starke  Verdünnung  ver- 
lögem  die  Verbrennung^  machen  dieselbe  unvoU«tändig  und 
mindern  den  Nutzeffect.  Witz  hat  aus  der  Reiibat:htung  der 
Ausdehnungscnrven  der  hinter  einem  mit  verändorlicher  Ge- 
schwindigkeit sich  bewegenden  Kolben  delonirenden  Gase  auch 
die  Kntflanunungsgeschwindigkeit  der  verschiedenen  Mischungen 
bestimmt,  indem  Er  aunalim,  dals  bei  constantcm  Druck  und 
der  der  Volumaxo  parallelen  Ausdehnungelinic  die  Flamme  dem 
Kolben  mit  einer  der  «einigen  gleichen  Oeschwindigkcit  folgt. 
Fllr  die  reichsten  Alischungeu  ist  die  Gesch windig kcit  immer 
unter  1,60  m;  aie  schwankt  zwischen  0,64  bis  0,25  in  in  Mi- 
scbungeu  von  1  Vol.  Gas  und  9,5  Vol.  Luft.  Dieee  Schwankung 
ist  die  unvermeidliche  Wirkung  der  AuBdohnungagcschwindigkeit; 
ZusammendrUckung  vermehrt  diese  Geschwindigkeit  wie  eine 
Temperaturerhöhung  der  Wände.     Diese  ^cblUssu    stehen   in 


(1)  JB.    f.    I8«l  ,    lOfiO;    CompL   nod.    •■ ,    101«.    —    (3)    JB.    t. 
lebä,  i&o. 


VwfavBuaDg  detoiiir<ini]«r  OumiMchangetL 
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IHnkbm^  mit  den  Knideukungen  voo  MallArd  und  Lc  Chfl- 
telier(l).  Berthelot  undVicille  (2),  wiewohl  zu  denselben 
gans  Terscbiedene  Wege  führten.  Die  abkühlende  Wirkung  der 
WSifede  ist  der  grol'sc  Regulator  der  bei  den  Oasmoiören  atw- 
gennlxteo  fixplosionserscheinungea  (3). 

Bcrthelot  and  Vieillo  (4)  haben  eine  Reihe  von  Unter- 
«acfanngen  über  detonirende  Gtumtiachungen  verüfFentlicht.  Die 
Kraft  deionirender  ßaümiHt^hnngen  hangt  von  drei  GrandgrOfsen 
ab  :  Ton  d<ir  V erb rennungs wärme,  von  dem  entwickelte»  Druck 
and  von  der  Fortpflanzungegcscb windigkeit  der  Rt^ution.  Hier- 
nach rnnfste  Bcrthelot  zahlreiche  Versnche  ausführen  znr 
Erkennung  dieser  drei  Klassen  von  Werthen.  Die  allgemeinen 
Er^ebntasc  derselben  bilden  die  Grundlage  Seiner  Schrift  „iStir 
k  force  de»  Matieres  cxpltisives"  (5).  Doch  wurde  die  Frage 
4«r  Drucke  weniger  voUfttändig  in  diesem  Werke  bebandelt,  in 
«dcbo  tiefer  eingegangen  werden  muliste,  um  die  angentiherten 
Woihe  der  Verhrcnnungstemperaturen,  der  Bpcciöschon  Wärmen 
und  der  Di»sociation  abzuleiten.  Bertlielot  hat  diese  Arbeit 
unter  BcihUlfc  von  Vieillo  aitegoföhrt.  Üerselbe  GegenBtand 
iit  schon  in  Angriff  genommen  worden  1867  von  ßunsen  (6). 
Mallard  und  ChAlulier  (7)  haben  sieb  in  letzterer  Zeit  da- 
mit anch  viel  beschäftigt  und  die  endgültigen  Ergebnisse  mit- 
geibeilt  (8).  Die  Versuehswertbe  dieser  Forscher  weichen  nur 
TOkig  Ton  denjenigen  von  ßerthelot  und  Vieille  ab,  trotz 
der  versehiedunen  Versuchnvurfaliren.  Berthelot  legt  die 
Qeeammtheit  Seiner  Untersuchungen  in  mehreren  Abhnnd- 
htngeo  dar.  Die  erete  hudelt  von  der  Berechnung  der  Ver- 
Wemntngaiamperaturm ,  der  specißachen  Wärme  und  der  Diata- 
eiatüm  detonirender  Mischungen  und  bildet  die  Fortsetzung  einer 


(1)  JR  f.  186«,  l«:    f.  18SI.  1087.  —  («J    l)iw»r  JB.  8.   177;    JB.  f, 

itts.  Ml  t  i8»i,  loee.  -  (s)  Vgl.  jb.  f.  lasi,  lose.  los?.  -  a)  auh. 

eUm.  fkfK  [6j  «,  13  bU  90.  —  (5)  Zwei  OcUT-Blnda,  boi  G«uthJer-VUIus, 
taU;  Tgl.  incb  JB.  t.  1881  ,  lOSÖ;  f.  IBS'i,  £6.  —  (6)  JB.  t.  18«7,  39; 
An.  Pbys.  ISl,  l«l.  —  (7)  Vgl  JB.  f.  1$63,  IM;  (.  1»81,  1089  ET.,  1091; 
t  1883,   67.  —   (8)   Anu.  dw  UioM,   Endo   1883. 

f.  CMn.  «.  ■.  w.  nU-  tMS.  12 
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Vftrbi«Biiuug  dijtolurwbder  QKiuÜMliiuigML 


früher  (I>  verßfFentlichten  Abhandlung. 
d«n    erttieiekeitv»    Oruck   und    führt    die 
nisae  auf  : 


Die  Kweite  untersocht 
Qocbstebendeo   i!>geb- 


9,80  atm      C,N,  +0« SQ,96  »ttn 

8,8a  t^N,  +  N,  -I-  %0 .     .  I7,J0 

8,02  CN,  -f  SN,  +  0,  .    .     .     l«,T4 

7,06  c,H,  +  4  N,  -f  O4 .    .    .    ia,sa 

8,69  i\U,  -(-  O, 25,11 

«,78  Cya,  +  %N -1-  O,.     .     .  80,67 

9,16  CtH,  -f  «N,  -f-  O,  .     .  15,16 

8,75  C,N,  -f  '•/„  If  1  -f  O,  .     .  11,78 

7.&4  CN  -I- »/.  CO  +  O,     .    .  ai.« 

8,89  C,N  +  aCO  -f  Ol  .         -  16.«. 

13,61)  C,N  +  4  NO     .     .     .    .    .  16,9« 

11,0s  C,N  +  4N.0 29,66 

io,ia  cyj  +  2N0 as,S4 

9,»8  0,N  +  2N,0 26,«' 

H,77  CVH,  -1-0, I6,M' 

7,0Ä  C^I«  +  O« 18.1»  "3 

,     9,81  C^  -HO, 16,18 

.    8,79  j^  CH,  -)-  O, lö.W 

.     9,44  CU,  -|-  11,  +  0,      .     .     .  14,27 

.     »,61  CiH^O')  -f  0,      ....  19,91 

t-'Jl.oO»)  -f  O,     .     .     .     .  16,53. 

I)  Mathr»th«T.  —  *)  GawBtiDUoliar  A*t1iw. 

Die  dritte  ÄbLandlung  theilt  die  relative  Verbrtnnungsgeschioiff 
digkeit  der  verschiedenen  dctonirendcn  Miaehungen  mit,  indem 
in  Taiwentftl  S(*imden  die  Zeitdauer  vom  .'Vugenlilick  der  Ent- 
tiainmung  bis  zur  Krzeugung  des  Druckmaxtniuma  verzeichnet 
wird,  unter  BeitUgnng  der  beeiuäiilsonden  Gröfse  und  Gestalt 
der  IWipteoteu.  lui  Allgemeineu  verlaugt  das  Druckmaximum 
eine  um  so  lÄngore  Zeit,  je  gröfeer  der  Rauminhalt  der  Bomb« 
ist  und  je  weiter  der  Kolben  vom  EntzUndungspunkt  absteht 
Kohlenoxyd  ist  laugwimer  aU  Waflserstoff.  Die  Auwendnug 
von  Stic.koxydul  statt  Saueratoff"  verlangsamt  die  Einwirkung. 
Da  die  Geschwindigkeit   der  Wolle  (2)  tdd  der  Tran&lationsge- 


H,H-0  .   .    .    . 

H,  +  O  +  H,  . 
H,  +  O  +  1H,  . 
U,  +  0  +  SH.   . 

n,  +  o  +  o,    . 

H,  +  0  +  30,  . 

B.  +  0  +  ',',  N  . 

H,  +  O    f-  N,  - 

U,  +  O  -f  9  N,  . 

H,  -j-Ü  +  8N,  - 

II,  +  N,0     .    .  . 

H,  +  N,0  -h  N,  . 

CO  +  0  .  .  .  . 
CO  +  0  +  H 

CO  +  0  -H  N,  . 

CO  -i-  0  -i-  6N  . 

CO  +  a  4-  '/.o  . 

CO  -I-  U,  -f  ü,  . 
CO  -i-  11,  +  •;,  0 
CO  -I-  BU  +  0,    . 


(I)    Aus.  cbim.  pb/ii.  1877,  (&j  IS,  80t.  —  <t)  JB.  f,  1883,  l&O. 
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•diwindigkeit  der  Uasmuleknle  abhängt,  so  regelt  lotztore  die 
Erftcheioiuig.  Die  VerbrennuD^  wiitl  Ter3aiig»amt  durch  einen 
Uebenchnlii  von  nicht  verbrciincntlcm.  iiaa.  Ebuua»  wird  die 
Vcrbreonnog  verUngBnmt  durch  Beimischung  von  Verbren  nimgs- 
prodwetcn  und  vun  inditfereuten  Guen.  Bei  allen  relativen 
Wirkungen  konunt  mit  ins  Spiel  die  Ungleichheit  der  specifiscbeo 
Wlmten  und  die  Aenderuugeu  der  Diesooiation.  ikti  JUiechungon 
iweier  verbrenn  liehen  Gaae  ist  keinenfalls  dte  G-esch  windigkeit 
«Im  mittlere  der  beiden  Comi>nnenten.  Die  Geecbwindigkeit 
dar  Verbrennung  sehr  waSBerstüfli-eiehcr  Oaao  nähert  sicii  der- 
jonig«!  des  WaMerstofig,  was  darauf  hindeutet,  dafs  der  WasMer- 
«loff  Tor  dem  Kohlenstoff  verbrennt.  —  Die  vierte  Abhandlung 
l»etnu:htet  den  EinHuIs  der  Dichte  detonirender  Mischungen  auf 
den  Druck  ond  isomere  Misehungen.  Aue  den  Vcrsueheu  geht 
mtcr  Anderem  hervor,  daTs  bei  gleicher  onem  System  gelie- 
tmriier  Wärmemenge  der  Druck  proportional  der  Dichte  des 
Bjrsietns  sich  Ündert.  dafs  die  äpeuiÜHchü  Wärme  nahezu  unab- 
kiB||;ig  von  der  Dichte  ist,  und  zwar  ebensowohl  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  wie  in  der  N'ttlie  von  (1";  dais  der  Druck  mit 
ier  dem  Sjstem  gclicforton  Wärmemenge  wachst  und  cheuao 
dift  aiuefaeineDde  specifische  Wünne.  —  In  der  Hlnften  Abliaiid- 
Img  werden  die  Temperaturen  und  eptdftroJien  Wärmen  aus 
den  VersnchswertheD  berechnet  und  zusammengestellt.  Diese 
totalea  specifischen  Wärmen  dienen  in  der  socliston  Abhandlung 
atr  Bestimmung  der  »pect'fitchett  Wärme  der  ganförmü^en  Elemente 
im  etkr  hohan  Temperaturen  und  in  der  siebenten  der  epee^ecie» 
Wägm«  des  Waetef»  und  Kohleadiozyd»  bei  sehr  hohen  Tem- 
pentonn,  worüber  ä-lüier  sulion  (1)  schon  berichtet  wurde. 

Rerthelot  fUgt  dann  eine  schon  früher  (2)  be- 
■prochenc  Erörterung  Über  Tcmperaturma£astab  und  Moleknlar- 
gswicfate  an. 

Derselbe  (3)  hat  die  Ergebnisse  besttglich  der  Fortpßan- 
»mg»geechv}indigkeit  der  Detonation   in  fetten  und  ßüeaigen  Ex- 


(1)  JB.  f.  1684,  ISS.   -  (1)  JB.  f.  1694,  150.   -  (S>  Ball,  nc  ohlrn.  [i] 
4a,  MT  bü  ÜB;    Contpl.  T«od.  lOO,   314  bü  SM. 
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flrmvstoffm  mit^etbeilt,  welche  seit  meliroren  Jahren  durch  die 
franfösische  Commisflion  filr  KxptnsivutnfFc  unter  vorwiegendor 
Betheiligung  des  Oberaten  Sebert  und  toh  Vieille  in  heiklen 
und  gefthrh'chen  Versuchen  erlangt  worden  sind,  unter  Aa- 
wcndung  von  Metallrühren  von  »(^hr  goriugum,  1  bis  2  mm  be- 
tragendem mtiuren  Diirchnuwaer  inul  von  KKI  und  selbst  200  m 
Länge,  in  welchen  der  ExplosivstotT  zusammenhangend  und 
möglichst  gleichförmig  eingoftlllt  worden  war.  Die  meisten 
Messungen  wurden  mit  dem  wenig  abgeänderten  VetccimeUr 
vorgenommen,  einer  Vorrichtung,  welche  Hebert  am  22.  Juli  lb78 
der  Aeademie  zur  Kenntnifs  braehte  und  desaen  Princip  Ber- 
thelot erläutert.  Zuiinmmenge.prfftte  puherförmt'ge  8cki$f»- 
bauinwolie,  in  BlotrOhren,  Dichte  der  Ladung  0,t^  bis  1,2  :  Fort- 
pflaimungsgcschwindigkeit  H'JOH  bis  43(>7  ro  in  der  ESecuode;  in 
ZinnrOhren,  Dichte  der  Ladung  1,4:4818  bis  4)238  m.  Bei 
einer  anderen  Verfluchsreihe  mit  Rleiröhrnn  von  4  mm  äufiierem 
Diirchraesiwr  und  einer  Dichte  von  1  bis  1,2  ;  52Ü0  m;  in  Zinn- 
röhrcn  :  5öl6  m.  OekSrtite  SchiefsbaumwoUe,  Dichte  der  Ladung 
Ijl  :  4770  m;  Dichte  1,3  :  5406  m.  ScAt>/>riÄrÄ-c,  in  ZinnnJhrw 
von  4  mm  ftufBerem  Durrhmeeser,  Dichte  1,2:5210  und568öm; 
in  Zinnröhren  von  5,5  mm  :  5807  m.  Nitromannü,  Dichte  der 
I.Adnng  1,5  :  6908  bis  7137  m  ;  Dichte  1^9  :  7tiä6  m.  Es  ist  diefs 
die  gi-öffttc  bftohachtete  Geschwindigkeit.  FLüsniges  liitrcgiyceri» 
detonirt  schwer  in  engen  Köbren  bei  niedriger  Temperatur  in 
Folge  seiner  ZiLhflUsaigkeit.  Mit  steigender  Temperatur  wird  die 
Detonation  leichter  und  schneller;  1078  bis  I2B6  m.  Dynamit  : 
2fir»8  m.  In  allen  Füllen  pflanzt  sieh  diu  Detonation  rascher 
im  Dynamit  als  im  Nitroglycerin  fort,  welcher  Umstand  bei 
der  Verschieden  heit  der  Explosiv  Wirkungen  der  beiden  Stofle 
in  Rechnung  zu  kommen  seheint ,  indem  Dynamit  wirksamer 
ist  bei  gewissen  Explosionen  an  freier  Lull,  während  in  ge- 
schloBsenen  ÜefttfBcn  Nitroglycerin  die  Oberhand  hat.  Pankia^ttt, 
ein  Qemenge  von  CSt  und  äUssigem  N0|  zu  gleichen  Raum* 
tbeilen  :  4685  m  in  einer  Rühre  von  3  mm  innerem  Durchmesser. 
—  Nach  den  hauptsächlich  mit  äclüefsbaumwolte  angesteUten 
Versuchen  scheint   die  Geachwindigkeil   zu  wachsen    mit  der 
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Diclite  der  Ladung  uii<i  aiicli  mit  dum  DurchmetisCT,  wenigstens 
icviialb  der  Grenzen  der  angewandten  »ehr  engen  Röhren. 
'Aveh  «efaeiiil  dieselbe  zu  wauhucn  mit  der  Widers  tan  dötuhigkeit 
der  UinhuUnng,  welche  durch  die  Explosion  zu  Pnlrer  wird. 
Vergleichende  Mewungea  mit  einer  Rühre  von  200  mm^  weldio 
■ehr  gesdilAngeU .  und  einer  anderen  gleichen,  welche  gerad- 
linig war,  haben  ualiezu  die  gleiche  Geschwindigkeit  ergeben. 
Die  thermotJiemitchen  Unterattehungen  von  J.  ThomseQi 
aber  welche  in  den  verschiedenen  Bänden  dieses  Jahreaberich- 
tat  (1)  seinerzeit  Bericht  ertitattet  wurde,  sind  nunmehr  Ubcr- 
■iehtHcIi  geordnet  als  selbBt.'ftändJgea  Werk  erschienen  (2).  Der 
ente  Band  behandelt  die  NeutralisationsphäDomene,  der  zweite 
die  Mctallotdc,  der  dritte  wüsserige  LCsung  und  Hjdratbildung 
•owio  die  Metalle  ;  der  vierte  entlUcb  die  orgartü^hen  Vorbin- 
dungem.  Für  die  letzteren  wurden  in  allen  Versuchen  die  Vee^ 
hmtnimffncärme  der  Körper  im  ga»-  oder  dampfförmigen  Zu- 
•lande  dtrect  gemessen ,  in  Folge  dcesen  a\sQ  die  unzorsetxt 
ftkbtigen  8abstanzen  antermicht.  Der  hierfür  dienende  Ver- 
^noBva^- Apparat  (Ünivtrsatlrennm-J  wurde  frUher  (3)  schon 
enrsbot,  das  benutzte  Calorimeter  (4)  bestand  t^r  den  inneren 
'Aeil  ganx  aus  Platin.  Absorptiomtapparat«  und  Aspirotor  «ind 
ferner  im  Original  ausführlich  beschrieben,  ebenso  wie  die  Ue- 
l)u)de  der  Untersuchung.  —  Die  in  der  folgenden  Tabelle  ge- 
fjebeneii  Daten  sind  für  18"  berechnet,  also  die  Verbrennungs- 
pndactc  Kohlensäure  and  StickstofT  als  Gas,  Wasser  als  FlUs- 
tif^eit  angenommen.  Für  die  Übrigen  manchmal  auftretenden 
Kdrper  :  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwofel  (aln  schweflige  Saure) 
a.  •.  w.  ist  der  jeweilige  phjaikaUscbe  Znstand  angegeben ;  die 
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{.!)  JB  r.  tSM,  SOl  r  16M,  SO;  f.  1869,  106  bis  II«,  IM;  f.  1670, 
M.  IIb:  f.  1871,  71  bU73,  99;  f.  1873,  63  f.,  »4  bla  70,  95;  f.  1873,  64,  6Ö  bis 
74,  «e  ff..  |09[  r.  1874,  118,  IIA  f.,  130;  f  187&,  Ifl  bfs  84;  f.  187B,  81, 
»  t,  »4  bi>  87;  f.  IB77,  IIA  IT.,  120  bi*  133  f.;  t  1B78,  7«  bii  »3,  »9  ff.; 
l  187«,  in  f.,  118;  r.  1860,  107  f.,  IlSff..  116,  ISÜIT.,  134,  118  f.;  t.  1881, 
111«:  f.  1883,  117  f.,  120.  131  t.,  124  ff..  176.  398,  407;  f.  1088,  147  f..  t&O, 
■US  —  (fj  Loiptig,  Job.  Ambr.  Bkrth,  4  BKude,  IB82  bin  1886.  —  (3)  In 
im  JB.  t.  1883,  117  f.  erwAhuMD  AbhudluDg.  —  (4)  Vgl.  JU.  f.  1869,  tü8. 


^^^B                }g2                       Varbr«nuun|^«K  rm«  oiu^.JitifluDg'wKniia-                         ^^H 

^^^B              Bifdungateärme 

ist    aus     dor    VerbrcDnungswärme    berecbnet,  1 

^^H             gleichfalls  fUr  eine  Tcmporatur  von  18"  (Laboratoriumawarme)  : 

^^^^^H                    Name 

Molekiilarrorm«! 

Verbrwi-         BilduagswtttiD« 
deüKftrpm'       <»«  Kwp.« 

*'''^^''''  ,beicon«.l,eico«t. 
'"              Druck        Vül 

JWo^ne. 

1 

■ 

^^^H               Methui 

CH. 

211930"          21750«     SI170*  1 

^^m              Aelbw 

C,H. 

370440            28&60  '     77400     | 

^^^B              Propsa 

C,H, 

^29210 

35110 

»8370 

^^^H               TrimcttiflmctliaD 

f^HtCH,), 

087190 

42450 

40180 

^^^H                 Tet^alIlUthyl^ll^lUaIl 

tXC'II,), 

847110 

47B50 

44950 

^^^H                Diüapropyl 

CaH^-C^Ur 

999200       '     61087 

57600 

Armiatitthe  Kohifwat*0rftogr                                                 | 

^^^1              Beosol 

c,u. 

79<IS50       j— 12&10    -1S670 

^^H 

PgHftCHt 

96&680        —  8&20  1—  &360 

^^^B               MaeilyUn 

c;h^cu,). 

1282810      l-f     4»0  1—  2410 
128)610      4-  1310  1—  l&«0 

^^^^^^^          Pwudocumo) 

Q,H,(CU,), 

UngMiUtigtt  Kohiemeauentoffe.                                           | 

^^^V                AotbyJoii 

CHr-CH, 

SSSa&O        —  3710 

—  8290 

^^^p              Dorm.  Pn>pyl«Q 

CI1,=CH-CH, 

492740       -f  SI20 

+  20M 

^^^H                 Triinetbyl«iL 

cEt.c=(cu^ 

490480        —  8470 

—  4630 

^^^H                  IsobutylDQ 

«50920        +10660 

+  8930 

^^^B                laoamylem 

{CH(),=C=CÄ 

807680        +18970 

+18650 

^H                Diallyl 

c;h,-ch. 

892820       1—  9260 

—  11680 

^^^H                  AcetyUu 

CH-CH 

9100S0      1—47770 

—47770 

^^m                AUyleii 

cHec-ca, 

467*50        -89900 

—40580 

^^^H                Dlprgpargyl 

CHr<yT, 

88»S80        — fi«O40 

-97800 

tlaiostnatrlimdmn^i.                                                    \ 

^^^B                MetfaylohUri'd 

wr.ci 

I769M            e2&M) 

31970 

^^^H                Aothylchlprid 

C,H,C1 

884110           80710 

29560 

^^^H                Pmpy)«hlDrid 

(VII.CI 

492380            87760 

36020 

^^^H                  liMtbutylcblurJd 

C.IUCI 

660090      '     4fr870 

4S054) 

^^^H                Uouücblvrhtliyleu 

CU»ct 

29B840       1—    1B80 

—  2460 

^^^^H                  MoDoclilorpropylen 

C.HjCl 

458370       +  8<I0 

--  7260 

^^B                AUylcblorld 

C.U.CI 

454680        +  7100 

-  5940 

^^^^                riie]>ylchloiid 

(;,ii,€! 

768880       .—11220 

—19380 

^^^H               AothyloDoblorUr 

CU,C1.CH,CJ 

89e3ft0      1+84260 

+88120 

^^^H                Aethylidenchlorid 

Cl[,-CUCl, 

296410       1     842S0 

88070 

^^^^B                CMorxonto] 

Ci!,-CCVCH, 

458860 

42080 

40840 

^^^H               Cub  unylctijurid 

cocn, 

41820 

55140 

MB50 

^^^H                Chloro  Torrn 

CHa, 

10T030 

24110 

38580 

^^^H                UonochlorJUhyleD- 

^^^H 

C,H.CI, 

362480 

33980 

83880 

^^^H                Perohlormethui 

CCI* 

76930            21030 

204S0 

^^^H                PercblorMfaylaa 

c,ci. 

195070 

—   1150 

—  1T80 

1 

^^^^^^^^^'^           V«fbr«niiiing«KAr(De  und  BiMnngnrlnne.                           183                 ^^^| 

NOM 

MakkuUrfunnel 

Vorbreo- 
DUugSMrftrine 
(Im  JESrpen 

•l8  Qu  bei 
18' 

boiooDBt.ibfiJoonJt.               ^^^| 

Druck         Vol.                     ^^M 

Utthy  IbroRid  ■> 

<;U,Br                                          184710' 

-|-147'JO'-{-t-(2IO'                 ^^1 

AcUijIhromid 

C,U»Br                                    841«ltO 

S8000 

2184U                   ^^M 

ftVpjlhrumid 

CVI,Br                                    A99S90 

80860 

99110                 ^^M 

lUylbromid 

CH.Br                             '       MtlSO 

-     140 

—  1600                 ^H 

lUtbrljwlidM 

CB.J                                     IHOBO 

+  84J0 

+  2840                 ^H 

jUttylio^Ud 

C^Hri                                1       8AS7BO 

11060 

9980                 ^^M 

q  MB  lOr  B«*ntral|**  Bion  ruf.  Jod.                                                               ^^^| 

Ikiektlv^verl/imlungeii.                                                                ^^H 

Crao 

CN-CN 

»wao 

—66700 

—66700                 ^^M 

CJwnvsMwMoff 

NCH 

IfiMtO 

— S7480 

^^M 

iflMottItrn 

CBJCS 

81SU0 

—16880 

—  18260                 ^^1 

n<9pioBil)il 

C,H|CN 

471460 

—  9870 

— 1O880                 ^H 

iainonüUt 

U,N 

Mfi50 

+11890 

•fiisao           ^H 

Kethy  Uniii) 

ai,NH, 

958&Z0 

9640 

8880                 ^^M 

DtittclbjrlEmtu 

(Cn,),NB 

4IM460 

tS7S0 

10980                ^H 

TtinethyLastiu 

(flM^N 

MSftSO 

16870 

18650                 ^H 

AafltylAmiD 

C^,NH, 

41M70 

17&10 

16770                 ^H 

OUdiTlwiiia 

CA)tNH 

784600 

X9830 

^^M 

TrUtbyUunia 

l^t»60 

42080 

88030                 ^^M 

rropjrlsmin 

C,HiNB, 

576740 

32760 

20480                   ^^M 

iMbotylamiD 

C.B*NU, 

TSAS60 

8S480 

8M80                 ^H 

Anflünin 

OtPuKO, 

S9O&80 

«6660 

S5080                   ^^M 

AlfyUunin 

C|H»NH, 

5B1W0 

—  1140 

-  2880                 ^H 

JLoiliii 

(!,n(NH, 

888490 

—17460 

—19190                  ^^H 

Pyridin 

cän 

07ftO7O 

—19870 

—30630                    ^^M 

J'fpvridis 

0^„N 

888790 

+98990 

-24090                  ^H 

J 

SSn/(KAe  und  jfvmMcAi«  Aetfier ;  4e«tait.                                                 ^^| 

Diip«tliyillther 

CH,-nCH, 

84S890 

49840 

48190                 ^H 

lutbrutbruitker 

CH,-OC,H, 

606870 

08400 

58420                 ^H 

DMUiyUÜKr 

C,U»-OC^j 

869600 

70840 

67430                  ^^M 

AMkjrlenoxyd 

CHrO-CH, 

8I9&B0 

18090 

^H 

HctbyUIlrUtli«! 

CU^O-CbH, 

897300 

84080 

3306U                   ^^M 

ÜUUylulter 

CH,-0-C,H, 

911100 

19480 

^H 

iSMhyiptop^rgji- 

^1 

■Uisr 

CH,-0-C,H, 

608880 

—10910 

—12380                 ^^M 

JLnüol 

CIL-O-CH4 

»86800 

-I-I&880 

-t-1363D                 ^H 

llMbyUI 

CH,(OCH,), 

4T0080 

8«40 

85921)                    ^^H 

(Klb  AAiDfüaen«!  n  nx 

^^^1 

Uitliyllüicr 

cu(oca,). 

699180 

1S04«i) 

^^H 

^^^1              X^                     TerbKuaaogflwAmui  uod  BUduü^awJLTatft.                        ^^H 

^^^^^H                 Niine 

Mol  skulArf u  rm«l 

Verbren- 
nung* wUrme 
dn  KOrpare 

BilduuKaw  Irm« 
de«  Körper« 

«la  Om  bei 
18" 

bei  qo&jL.  bei  oowt. 

^^^ß 

Dmpfc          Vol. 

^^V 

^^1               Metliyliükobol             CB,-OU 

163380« 

5U50' 

6058U' 

^^B                 Acthylnlkobol               C,I1«-(JU 

840630 

58470 

57030 

^^1                Fropflalkobol               C,II,-011 

4986S0 

85690 

SSAfiO 

^^M               iHopropyl  Alkohol         (f.-H,)e-CHOH 
^^M               IwbntjkJkubvl           (C'H.),=CtI-Cli,OH 

49SSS0 

71000 

68970 

»68490 

71150 

S8&40 

^^H               TriinethylcBTbinol    1  (CH,h,^Ci>n 

641340 

88300 

8M90 

^^H                 I)ioiLmy].Ik»bu]             (CHt»,=CH-CB,-CH,OR'       ft'iOOTO 
^^H               Dirne tbylliltiyka,r-    '  {CB,),=C=(C,H»,  OU)    ,      »10450 

74890 

71700 

84M0 

81330 

^^^H 

^^H               Allyklkohol              |  C,Hb-OII 

404760 

31 300 

39760 

^^M               Proparg>-l>aicohol     '  C»ll,-OU 

481100 

—  8500 

—  4370 

^^m                 Phiiiiyl>Ak<,hol              C,tl(^H 

768760 

+18080 

4-iuao 

^^H               Aethylunglycol            CtU.(OU), 

198110 

100990 

99IS0 

^^^H                                                               AUitfii/d*  itsd  Ktlane. 

1 

^^m               AiHitAliIvhyd             1  CHrCUO 

2t)  1900 

48740 

47870      I 

^^H               Piopionftldobyd           C,Ut-CUO 
^H              IwbDtynldehyd         C,H,-CUO 

4407 SO 

65240 

53790      3 

(99900 

61340 

59310       \ 

^^H               Dimothrlkokiu            CO(Cna)i 

4S7Ua 

68710 

57360 

^^K^         MDtbyJpropylkclou     CH^-CO-CiHt 

7&4190 

73410 

69400      ] 

^^^^^^^                                                  Satiren  und  SäurauAydride. 

1 

^^H                 Ain«imn>>»nre               U-COOH                                      B9S9() 

95980  1     9&860 

^^m          ii:H^urD             cH,<cooH                   assaAO 

105290  ,   104130 

^^H               Propiotu&ure               O^H^-COnH                           S8ö5lO 
^^H               EMigflkarcauIiydrid     (C,HaO),0                        '       46CM70 

109460  ,   107710 

I338&0  1   130830      ' 

^^^H                                       Mercoptane,  Jiutßde,  RKodaaide,  Üntßia  u.  «. 

w.')                            , 

^^^1               BcbirtfeltraHserHloff    H«8 

I367J0 

3730 

37S0 

^^B                 McthyUuiriiydrat        CU.-SH 

298810 

5950 

5S70 

^^H               Aetbyituiriiyd»!        C,H,-3H 

455«^0 

14430 

13370 

^^H               IKincthyUnIfid 

(.;u,i,8 

467a&0 

1373» 

I1&70 

^^H               DiBthyUuläd 

(c;ii.).8 

773170 

38fibO 

S6S80 

^^^^1                 Thiophcin 

■ 

—15000 

— 1&&B0 

^^^H               MetbylNuirocyKnld 

CH,-8-CN 

l     398 9&Ü 

— S1410 

—81990 

^^H                McthylMDfö)               CUfNCä 

3920eo 

— 24äS0 

—35100 

^^M               AUylaaanM                1  C.E,-NC8 

67S360 

— 4&540 

-46700 

^^H               KoblenBtoirRiiIfid      !  CS, 

«5130 

—76010 

— 3ä430 

^^H               Cubonylanind             C08 

ItlOlO 

+SJ03O 

-f87330 

^^^^^^H                              *>  Saliir«Fel  irliombucb)  »1«  BUi  (Qm)  an  BtraeliauDC 

1 
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MolokularfoTSiol 


Verbren- 

des  KCrpara 
■1b  Gai  hm 

18« 


BildnngBwlrnM 
des  Kutpuri 

I 

bfti  comLlbitiooDrt. 
Druck        Vul. 


ZuMtmunen^tntttt  Attiwr. 


IMiijrUormiKt 
UnfayUMUt 

Avibylfortiiiat 

Nvp^lloriDiaf 

HstbjrlUabolvrat 

I*>bui7  Ifonnut 

AU7lfonnl«t 

Diavtby  I  cxrbona  t 

DUdirtMrlwiui 

kvikjimtnt 


Mtretnethui 

]Gtto«tIuui 

AMfaylaitril 

l«Ä«tyliütiii 

AnjlBJtnt 


H-COOCH, 

CH,-COOCH, 

H-OOOC^t 

c,B.-oooca, 

u-c-oocu, 

u-a>oc,ii, 

U-COOC,ll. 
|OU.),CO. 


941310* 

399-J40 

400OtHl 

646670 
668800 
7IG940 
TlWftO 
M7900 
857570 
674100 


Mltroverhituiungtn  und  Nitrit». 

CB^NO,  1S090O 

C4I*-NÜ,  I       887940 

CjU^.O-NO  <       384910 

Cai.-0-NO  I       «47afiO 

C|Ui,-O-N0  8ISfi40 


89480 ■ 

96770 

98900 

107380 

114710 

109480 

109860 

106700 

660S0 

138390 

163600 

40780 


18000 
36880 
30610 
47800 
48140 


8d»70* 

94980 

941601 

lO&OlO^ 

111890 

100160 . 

106760 

108SO0 

68980 

IS6860 

149810 

88760 


17440 
iÖ140 
38H70 
44900 
44660, 


Aoa  TortiegeDdcn  Daten  bcrcchnoto  Thomaan  eine  AfßnitäiA- 
rpiutanU  (1)  fUr  die  Werthe  von  CHi  in  homotoffen  Vtröin- 
iamg^m.  Im  Allgemeinen  steigt  nliinlit-h  bei  Eintritt  von  CHf 
ilie  Verbrenn ungswÄrme  um  die  (Jonetante  157870  c«l  (im  Mittel), 
welcfao  also  1,  2,  3  u.  b.  w.  mal  eu  aehmcn  ist.  DicTs  gilt  na- 
türlich nur  fUr  wirtdtchc  Homologo,  d.  h.  KOrper  mit  vergleich- 
barer CouetitutioD.  Du  nun  fUr  die  Metbanderivute  namenUich 
sriiellt,  dafs  dieVerbrennnnga wärme  fUrCIl)  niuht  geändert  wird, 
Teaa  nur  eine  einxige,  resp.  wenn  meliiere  Vertretungen  von  H 
tercb  CHf  stattfinden,  bo  würc  daraus  die  GUichwertMgkeü  der 
KekttmMoßafßniiätext  zu  folgürn ;  selbst  far  ycrschiedenarUg  con- 
•tntirteHaloTdverbindungen  fand  Er,  Koforn  die  Molekulargrtfrso 
die  gleiciie  war,  annShemd  gleiche  Verbrenn  ungswärme  :  z.  B.  filr 
AUflchlond  4M6U0  eal,  für  Chlorpropyleu  453370  cal.  wie  nicht 

(1)  VsL  JB.  /.  1872,  86;    t.  1878,  109. 
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minder  ftir  Aethylenclilorllr  f29R3fiO  cal)  unil  AethylidencWorid 
(296410  cftl).  —  Der  Kohlenstoff  n[&  Kcatandtheil  einer  chemiächon 
Verbindung  besitzt  eine  gröfaere  Verbrennungswärme  als  im 
freien  Ziiatande;  welches  auf  die  Art  erkfftrt  werden  kann,  dafs 
die  die  Spaltcing  des  (freien)  KoMenstoffinolektils  in  Atome  er- 
forderliche Menge  von  Arbeit  gröl'aor  eein  miilä,  aJ»  die  einfache 
Abtrennnng  seiner  Atome  aus  einer  Verkettung  mit  anderen. 
Die  t^altungswärme  de«  amorphen  KohlenstolTs  beträgt  fUr  ein 
Atom  d  ^  SK38Ü  cal.  Für  den  Eintritt  eines  Atoms  Kohlen- 
stoff in  eine  geschlossene  Kette,  d.  h.  die  Bildung  eioei*  tm^e- 
aättigten  Verfiindung  ((ÜH«  und  ('1H4)  ergiebt  mch  ein  Mittcl- 
wertb  von  l'?!*!?«"!  cal,  d.  i.  gleich  der  Verbremiungswarmc  eines 
in  einer  guat^rmigen  Verbindung  enthaltenen  Kohlenstoffatoms, 
um  diejenige  Grfifse  vermindert,  die  «ur  Abspaltung  desselben 
aus  der  Vorbindung  erfordcrUch  ist.  Die  wahre  Verbrennungs- 
würme  eines  isolirt^ji  Kohlf^nstoffatoms  ist  a\aa  glnieh  131090  cal^ 
vermehrt  um  die  Warmetonung  der  sogeaaouteu  tlof>yeiteH  Bin- 
dung. Diö  letztere  WiirmetÖnung  v,  betrügt  nach  Seiner  Be- 
rechnung 14250  caI,  wiibrend  diejenige  der  einfachen  Bindung 
Vt  gleich  140W)  va]  beträgt;  ein  Wurlfi.  der  mit  dem  entteren 
80  nahe  Übereinstimmt,  dafs  man  ihn  als  ylttchtcerihig  damit 
anaehoQ  kann  (=  14200  cal):  wodurch  resultirt,  dafs  nach  den 
thfirmTSfihen  Daten  ein  Uriterachied  zwiacben  einfacher  nnd 
zweifacher  Kohlonstuffbindung  nicht  gemacht  werden  kann. 
Die  sogenannte  dreifache  Bindung  Vg  geht  dagegen  so  gut  wie 
ohne  WärmetÖDung  vor  sich  (—  8!  cal).  Si>mit  giebt  es  keine 
Doppelbindungen ;  es  mllsBcn  die  entsprechenden  Verbindungen 
als  ungetätiirftti  betrachtet  werden.  Rs  kann  daher  auch  das 
Benzol  (1)  nicht  nach  der  Kekat^'echen  Hypothese  constitairt 
betrachtet  werden,  sondern  eher  nach  Ladenburg  (2)  unter 
Annahme  von  neun  einfachen  Bindungeu  des  Kohicustofiskeletts. 
Das  isomere  Dipropargj/t  (3)  ist  dagegen  mit  drei  einfachen  und 


(i)  Vgl.  Thomaen,  JB.  t  1680,  l%9i  f.  18811,  Vil.  —  (3)  Tbeori« 
d«T  ftromttiichon  Verbindungen,  Br«uiuchw«ig  1876;  vgl.  Kucb  JB.  f.  1676, 
»68.  —  (3)  JB.   r   1873,  $42. 
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iw«i  drm&cfaen  Bindungen  constituirt;  das  TritnethtfUn  (1)  ferner 
kjuu)  nach  Ihm  drei  «infache  Binduogon  nicht  enlhatten.  — 
Die  WürmetOnniig  der  Bindung  von  1  Mol.  ("  2  At.)  Wasser- 
flöß'  durch  Kohlenstoffatomo  iit  gloich  2r  =  ättOOO  cid.  —  In 
itr  BtldangiiwUrnie  von  }/aIotdverhintiungen  zeigt  sich  für  Chlor 
gegenaber  Bromderivntcn  ein  Unterschied  von  im  Mittet  74ijOcal, 
gügfmUber  Jodiden  ein  Kolcher  von  19580  ca\,  gcgvnüUt'r  duu 
iBtt|ireoiKiiden  KohlenwaasnrBlciffon  läfst  sich  keine  cntsptTchende 
Constante  finden.  Eine  constant«  Wärmetönunf;  filr  die  Bindung 
foa  Uhlor&tomän  an  Kohlenviasaeriitoffrsaie  ergab  sich  im  All- 
gfudnen  nicht ;  dagegen  zeigten  die  Homologen  :  Methylchlorid 
bn  (lBo-)6utylchtürid  eine  Constante  von  13350  cal  im  Mittel; 
die  JjMnaeren  :  Aethyleii-  nnd  Authyltdenchlorid  eine  «ohhe  von 
KOQO  aü  =  2.  165<.)0  col.  Für  die  Bindung  von  i  At.  Brom- 
(gat)  fand  sich  in  analoger  Weiße  üü2(>  cal  (im  Mittel),  f&r  die 
«m  l  At.  Jod(ga«)  öl^Xi  cal,  also  gleich  der  von  Brom.  — 
Dis  BtldungBvärmo  [iriuiUrer  Alkohole  ist  kleiniir  (die  Vurbrun- 
nuagswämie  folglich  gröfser)  als  die  n^it  die.sen  iBomeren  socun- 
lUroD  und  tertiären;  di«  Suhutitutimi  tünea  alkoholischen 
BfdroxyU  in  den  Alkoholen  der  FrMrnhe  ergieht  eine  Con- 
•tante  von  281f24 ;  der  Werth  des  P/ienv/hydroxyls  zwischen 
Bensol  und  Phenol  (3C)3(X))  ureicht  nicht  erheblich  davon  ab. 
Die  dorcfa  die  Bindung  des  SoutratoffaAomii  durch  zwei  Rohleu- 
rtofFalomc  erzeugte  Wärmemenge  wird  in  einfachen  und  ge- 
miachtcn  y|«(Ä#»*ti  gleich  dem  Doppelten  derjenigen  «ine«  an 
KohJenittoff  gebundenen  WoaserstoÜatoms.  FUr  die  Gruppe 
CHO  der  Aldehyd«  (der  Fettreihe)  berechnete  Er  eine  Bildungs- 
wärme  von  im  Mittel  von  6541XJ  cal,  fUr  die  Gruppe  CO  in 
Kestmm  Ö42ntl  cal ,  fUr  die  Gruppe  COOH  der  Säuren  (der 
Feitreihe)  1 199ß(»  cal,  so  dafs  also  die  Bildung  der  Atomgruppe 
CHO  der  Aldehyde  -|-  derjenigen  des  Carbontfh  CO  der  Ketone 
die  gleiche  Wärmemenge  wie  diejenige  de«  Carbox^lt  der 
SSuren  ergiebt.  Die  Atomgruppe  CO  hat  ferner  mit  derjenigen 
C-O-C  der  Anhydride  die  gleiche  Wärmetönung.  —  Die  Bin- 


(1)  JB.  t  16»2,  iOO  t 
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dungBwgraie  des  Rtickatoffa  xutn  MolekUl  ist  n  .  n  ss  13020  cal, 
die  Bildimgswärme  den  Stickat^fdioxydi'  (N,  0#)  =  —8125  cal 
bni  constantcm  Druck  und  =  —  B415  cal  bei  coDstautem  Vo- 
Inm  TCBp.  (NO,  O)  =  -(-  1H4&0  bei  constantcra  Druck  und  -f  13160 
bei  cunstaDteni  Volum.  Die  einfache  Bindung  zwittchen  einem 
Stickstoff'-  und  einem  Sautrstoff'BAxim  (N,  O)  wäre  dann  =: 
—  952  caI  reap.  gleich  0  ca),  da  nicht  aozunehmeo  ist,  daTs  es 
Atome  giebt,  welche  nc^tivo  Affinität  austlben.  —  Die  Affini- 
tät zwischen  KahUntitoff-  und  ShVtjt/ojfatomon  i«  je  nach  der 
Bindung  ungleich ;  die  entsprechende  Wärmetönung  beträgt 
filr  (N,  C)  1300  cal.  Für  die  Reaction  isolirter  Stickstoff-  und 
KohleuBtoffatome  c^  ist  sie  1300  cal  4-  0510  cal  —  7810  c«l. 
Dio  BildiingdwÄrme  fllr  don  Kintritt  von  CH,  in  den  homologen 
primären  Aminen  (der  Fettreihe)  ist  •16075  cal,  ftir  den  in  die 
bomolugeD  secundJiren  Amine  etwas  hüher  :  46100  cal,  in  die 
tertiären  Amine  mit  diesem  WertJi  fast  gleich  :  4654(!i  cal,  Die 
Bindung  ferner  dur  Kohlenatoffatome  durch  ein  SUckstoffatom 
entspricht  2600  cal  für  jede  Bindimg,  gleichgültig,  ob  die  An- 
zahl dor  Bindungen  durch  mehrfache  Bindungen  eines  Kohleo- 
stoffatoms oder  durch  einfache  Bindung  mehrerer  Atome  ont- 
»pringt  (n .  c  =  2600).  Die  Bindung  von  Wat$eTstoff  durch 
Stickatoff  entwickelt  (br  jedes  Atom  Waaserstoff  fiÜ40  cal  (d-H 
e:  5940  cal).  Aus  den  angeführten  Daten  geht  ferner  hervor, 
dafs  die  Nitrile  eine  andere  Constitution  als  die  einfachen  Cyan* 
Verbindungen  besitzen;  dem  Pi/ridin  mülKte  analog  dem  Benxol 
(nach  Thomson)  die  Constitutionsformel  : 

CH-CU 

NH h— CH 

CH-CH  ' 

zukommen.  —  Der  Schwefel  verhält  »ich  bei  seinem  Eintritt  in 
die  Verbindungen  dem  Sauerstoff  ähnlich,  nur  ist  «eine  Bin- 
dungswürme  fllr  Kohlenstoffatome  bedeutend  kleiner  als  die  des 
Sauerstoffs  ;  sie  berechnet  sich  :  c=S  :=  6ß25  cal.  Das  Thioph«n 
kann  nach  Ihm  die  von  V.  Meyer  (1)  aufgostcIlU:  Constitution 

<!}  JB.  r.  18U,  850. 
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Bidit  besitsen,   sondern    cb   ist  entweder  eine  ungesättij^e  Ver- 

bindaug,  oder  es  Ut  coaatituirt  :  S=C=(-6H-CH,-CH-).    (Be- 

jhchtenutter  :  F.  FJtticÄ). 

8cLeurcr- Kästner  (1)  bat   die    Verbrennunyswärme  der 
St€ÜJcohle  von  Ronch&mp  aufs  Neue  (2)  gemessen.     Die  Antwort 

[Stohm&nQ's  (3)  auf  äeine  Bemerkungen  über  Dessen  Colori- 

Imeier  Teranlarst  Ihn  zwar  anzuerkennen,  dafs  der  ätohroann- 
adte  Apparat  in  vielen  Fällen  gute  Dienste  teiätou  kCune,  ubt-r 
«Dcb  sa  betonen,  dars  die  Unm&glicJikott  der  A schon bcfitimniung 

■'  ttD«r  Steinkohlenprobe  eine  grofse,  wenn  nicbt  uniibcrAteiglicIie 
8eb«iertgkeit  darbiete.  Die  ungleichraäJsigc  Vertheilung  der 
miner&lischen  Bestandiheiic  in  gewissen  Kohlen  ist  leicht  xa 
erkennen.  Scbeurer -Kestner  theUte  ein  ungefähr  I  kg 
wiegendes  Stück  Steinkohle  von  Roncbamp  in  mehrere  Bruch- 
rtDcka,  and  eines  derselben  in  uuih  kleinere  von  ErbBengrCfse. 
Die^*i:A*b6timmungen  ergaben  fUr  letztere  12,82  und  18,6UProc. 
Stohmann  babe  aber  in  Seiner  Mittheilung  an  Bunte  nicht 
£g  Aschemengen  der  \n  Soinom  Calontuctcr  verbraunten  Brenn- 
stoffe angegeben.  Diese  Lücke  mflsne  nothwendig  ausgofitHt 
werden.  Scheurer-Kestner  erhielt  nun  in  vier  Versuchen 
mit  einer  Kohle,  welche  Er  im  December  1884  einem  aus  der 
Grube  von  Roncliamp  kommenden  Waggon  entnommen  hatte, 
die  folgenden  Worthe,  welche  auf  reine,  bei  liHCfi  getrocknete 
Steinkohle  nach  Abzug  der  Asche  berechnet  sind  : 


J^uMiniuencetauat;    der  «reiueo"  Stemkohlo 
Ton    LtoucbAmp 


Milt«l 


bUeoitoff 

89,33 

8».ll 

»8,91 

B9.18 

69,09 

W«Manto<r 

— 

5,16 

b,l6 

4,90 

&,09 

täOMaff 

I,Z0 

— 

— 

— 

1,30 

«efcwefcl 

1,03 

— 

— 

IM 

tmamoff 

— 

— 

— 

— 

(3,49) 

100,00. 


(1)  Bull.  KML  ohim.  {3|  4>,    87&   hia  SaO;     Ooinpt.  reud.   IMI,  908  bis 
91«.  -  <l)  «»bi  JB.  f.  1&88,  t&&.  -  C9)  JB.  f.  ISM,  IG3. 
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Die  Verbrennungawärme  wurde,  wie  1869  (1),  in  dein  Calori- 
metßr  von  Favre  und  tSilbcrmann  bestimmt,  indem  die  Ver- 
brennuDg  darch  eine  MiBcbung  von  zwei  Drittel  Saucntoff  und 
ein  Drittel  Luft  unterhalten  wurde,  und  fUr  die  Gewichtseinheit 
reiner  Steinkolile  zu  9130  cal  gefunden.  Eine  vergleichende 
ZuBammonstelluug  der  KrgebuJsse  von  1869  nnd  von  1884  er- 
weist die  röllige  Uebereinstimmung  : 


Sein«  St«iakoM«  von  Boacbunp. 


Prob«  TOD  1669 

rou   1B84 

Koblourtoff 

89,W 

W,09 

68^0 

6»>» 

WAMersUff 

6,0» 

bfi9 

4,48 

5,09 

BÜokstoff 

1^ 

i,ao 

1,20 

1,S0 

Sohwefel 
SftUeiBtoff 

8,67 

4,51 

6,00 

l,US 

(8,4») 

T  erb  renn  uugi  w  11  rm  0 

9167  O&I 

9180  Cd 

9117  cal 

9180  0*1 

Berechnet  man  die  Verbrennnngswärme  der  reinen  Steinkohle 
nach  der  chemischen  Zusoiomensetzung,  so  erkennt  man,  da& 
der  Versuch  Zaiilon  gegeben  h£.t,  welche  nicht  nur  hoher  sind, 
als  der  nach  der  Regel  von  Dulong  berechnete  Werth  (nach 
welcher  der  tSaucratott'  als  mit  einer  äquivalenten  Menge  Wasser- 
Stoff  eu  Wower  verbunden  angesehen  wird),  sondern  auch  höher 
als  die  L^umme  der  Verbrennung» wärmen  der  die  Steinkohle  bu- 
aammenftotzendcn  Elemente.  Scheurer- Kestner  weist  fer- 
ner nach,  dafs  diu  frühere  UnLerlasisung  der  Bestimmung  des 
Schwefels  fitr  das  Krgebnif»  von  keinem  erhobliuhun  Eintlufs  ist. 
Scheu rer-Kestner  (2)  bat  auch  eine  Steinkohle  des  Uuhr- 
beokena  aus  der  (inibe  von  J/fenii(?r/' untersucht.  Dieselbe  zählt 
XU  den  fetten  Steinkohlen  von  kurzer  Flamme;  sie  gab  84  Proc. 
geschmolzenen  dichten  Coaks,  was  sie  an  die  Grenze  der  mage- 
ren oder  anthracitartigen  Kohlen  stellt.  Die  Kohle  wurde  in 
kleine  StUukc   zerschlagen  und  bei  \\(f  getrocknet.     FUnf  der- 


(I)  8ch«ar«r-K«stBer  and  Haanicr-Dollfu«,  CompL  rand.  1S6S, 
••,  414;  Tgl.  luch  JB.  f.  läöe,  971  ;  f.  IS«9,  1123.  —  (S)  Bull.  wo.  ohim. 
['Jj  «S,  691   bis  696;  Contpl.  nnd.  lO«,  tS98  bla  1301. 


V  0rbr*n  n  n  ng»  warnt  6u . 


191 


idhea  gaben  ctncn  Ascbetigehalt  von  1,37;  1,10;  2,27;  1,57; 
1^  Pfocent.  Die  reiue  Kohle  enlliieU  Kohlenstoff  80,92  Proc; 
WanerBtoff  4,11  Proc;  t^ückstotl'  l,IX)  Proc;  t^chwäfel  uad 
San«ntofi  4,97  Proc.  Die  VerbrenntingsKtirmf  wurde  für  die 
GewIcbtsetDheit  gefunden  zu  9121  cal;  9081)  cal;  9129  cal;  also 
im  Hittel  3L\i  9111  cal.  Die  Summe  der  Verbrennungswürmen 
der  elementaren  Bestandtliuilv  bereuliuet  sich  zu  8729,G  cal;  die 
Dolong'Bche  Regel  ergiebt  8560,fi  oal.  Der  Versuch  giebt 
deamacfa  in  beiden  Fällen  einen  hodeatendcn  Uebei-Behnrs,  in 
Ueboreinstimmang  mit  dem  in  Gemeinschaft  mit  Heunier- 
Do  Uf  nfa  (1)  Btets  gefundenen  Krgebnifs,  dals  die  VerbrennongB- 
vSrme  too  Steinkohle  immer  die  nach  der  Dulong'schen  Regul 
bereclmete  übersteigt  und  fast  immer  auch  die  Summe  derVer- 
bmuiungswärmeu  der  in  ihr  enthaltenen  Kengen  von  Kofalen- 
doff*  aad  Wasscrstofi. 

Berthelot  und  Vioille's  (2)  neues  Verfahren  xur  Mes- 
nmg  der  Verbrannungsvoärmen  von  KohU  und  urganvtchen  Ver- 
Limdungtn    ist  auch  anderweit  {3J  veröffentlicht  worden. 

W.  Louguinine  (4)  hat  die  Verbremiungswiirme  einiger 
r«r^n<iun^ni  der  Fetlreihe  gemessen  : 

Atrtoi  iVf^Oi  (flfluig)  +  17  0  (Gu) 

-^  ÖCO,  (Gm)  +  711.0  (llOMig)  .  .  .  +918584. 
K        D(e   BildnQfRwftrme  (&)  (Im  Aootelit  i»t  dnmnAch  .  .  .  -f  13S0D0. 

H  ,  .  „     Aldobf  da  (VU,0  (HÜMig)  iit  .  .  .  +    M500, 

H       .  .  •     ktxhtn  C,H,aO        «        ,.  v^.,  +   79000, 

1^  Siimtne  der  beid«ii  leisten  =  -^  I88&01). 

Hiemacb  ist  die  Bildung  des  Acttni»  aus  Aldehyd  und  Aether 
nur  mit  einer  aufserst  geringen  Wännoentbiiidung  verknüpft. 
Ebenso  ergieht  sich  k&um  eine  Warmewirkung,  wenn  man  das 


(II  Cotnpt  tond  tte,  41S;  BulJ.  hoc.  cliim.  (:^j  IS,  431;  JB.  r  ISS«, 
Uli,  I1S5;  faruer  L'ompt.  TSDd.  V«,  1061;  Jll.  f.  I&7I,  lUä8  ]  Omjit.  roud. 
1t,  IU6 ;  JB.  r  tefS,  1088,  -  (3)  JB.  t  lä»2,  204  —  (8)  ßull.  aac.  cbtin. 
[3|  «•.  »3  bi«  36A;  Monit  »eiaotif.  [3j  IC,  554  bia  &&6.  —  (4)  Compt. 
nad  lO»,  03  bU  6ß,  1081  bis  t064.  —  {h)  Min  W»rl]ic  sur  BarMhaati£ 
A«  BilduugtwInnvD  sind  ontDviumeu  d«r  Tftbollo  der  ibomiocbctniHchon 
TOB  Jtlertheloc  Im  Auniuir«  da  BnroMi  dm  i/Oogitndu  poar  ISUfr. 
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Ver  bno  iiingswllm«ii. 


AoeUl  als  gebildet  bolrachtet  aus  C^HiO  +  20fH«0  —  H,0 : 
56500  +  I4UKiO  --  09000  =  -f  128ÖO0. 

Xa*itylafj/d  VflluO  (HSuig)  +  16  0  (Om) 

=1^  G  €(>,<»««}  -f  6 11,0  (flOa^g:)  .  .  .  -|-Mäl3ei 
Dio  BiJduugiwftrm«  d«s  Mentflox/da  iftt  dunnAch  .  .  .  -f    SHQOO. 
„  „  ron  3  Mol.  Aeatoa  ist  ■•■-!'  130000, 

.  ■     1     -      WftMor    .  .  .  .  -(-   «9000, 


Oei  Untorsobicd  dar  beiden  letzten  ^  -l*  SlOOO. 
Hiernach  werden  20Ü0  cal  gebunden  bei  der  Bildung  des  Meai- 
tyloxyd«  aus  Aceton  :  2  (CHi),CO  =  CsHioO  +  11,0. 

OrottmaidtAsd  0^11^0  (fi&Mt^)  +  WO  (Gm) 

=  4  00,  <0m)  +  8H.0  (Mntg)  .  .  .  +549816. 
Dieser  Aldebjd    katin    gebildet  werden    nach    der  Um&etsraQg  : 
2  C^.O  —  H,0  =  C41*0. 

Die  BiMungBwRnoB  de«  Crolonaldöliyd«  i»t  588000—542000=  .  .  -f    41000. 

von  2CH«Ü  ,  •  .  ■  +  118000. 

.  ,  „     H/)  .  .  .  .  +    69000. 

üaterBoIiIed  dor  leidou  letslea  =  -}-  44000. 

Hiernach  entwiokelt    dieee  Umaetzung  -f  440()t.i  —  41(XX>  =; 
+  3000  cal. 

hobuttertäurt  C«H,0,  (ßÖMig)  +  inO  (Gm) 

=  4C0,  (Gw)  +  4H,0  (fldang)  .  .  .  +517796. 
PanUdehtid  C,B,«0|  (flauig]  -f-  15  0  (Gai) 

=  6C0.  (Gw)  -f  ÖU,0  (aOsaig)  ■  .  ■  -f  813178  otL 
Die  Verbron nungBWärraö  von  3  Mol.  flüaflijijen  Aldehyds  C|H|0 
beträgt  3.240000  «:al.  Daher  entbindet  die  Umwandlung  von 
3CH4Ü  in  Paraldehyd  +  2(3827  cal. 

HoTTHalt  iVopioiuüVTt  CiH^Ot  (äÜM%)  +  70  (Gu) 

=  S  00,  (Gu)  +  8  II,0  (flflHig)  .  .  .  +  366677, 

PnpiotuAunanhifdrid  C^U.oO.  (flOtaig)  +   14  0  (Gta) 

=  6  CO,  (Gas)  +  5  H,0  (flÜMg)    .  .  .  +  747084. 

Daher  giobt  die  Umsetzung  CfHioOg  -f-  H,0  =  2CsH«Oa  eine 

WRrmocntwicltelung  von  +9.330  cal. 
Äidoi  c«£i,o,  (aoMjg)  +  loo  (Ow> 

=  4C0,  (Gas)  +  4Ht0  (aflaaig)  .  .  .  +  6461 
Domnach  wenlen  bei  der  unter  Structuräudening  stattfindend^ 
Umwandlung  von  2  Hol.  Aldehyd,  deren  Verbrennun^würme 
-J-  b&MJO  beträgt,  +  13142  ual  entbunden.    Die  Verbreunungs- 


rcrlirauiiBgfwlbiii«n. 


virtne  der  mit  Aldol  isomoron  laobuttcraäure  botrilj^t  -{•billiy 
«al :  ein  so  grolser  Uaterschieil  findet  sieb  nicbt  zwiscbon  Ibu- 
■Br«n  TOD  der  nämUcben  chemiBcben  Function. 

Loaguinino  (1)  hat  die  Verbrennung ncärme  einiger  Est^r 
argoniacJter  Bävren  emiittolt,  um  bicrauB  dieVerbreiinuDgswänncD 
nganischer  Sauren  abzuleiten ,  für  wclebe  die  unmittelbare  13ä- 
■tnnmimg  grojke  Scbwierigkuiten  bot  Berthelot  hat  nümlicli 
£e  Regel  aufgealellt,  daC»  man  zur  Ableitung  der  Vcrbrcnnunga- 
irSrme  einer  Säure  aus  derjenigen  ihres  Aethers  von  der  ietz- 
ureo  die  VerbrcnnungswSrme  der  Anzolil  MoIckUlo  Alkohol 
«haehe,  die  znr  Bildnng  dienen,  und  ebenso  oft  2000  cal  als 
UoleklÜe  Alkohol  eintreten. 

-I-  1»  0  (Ou)  =  5  CX>,  (Gm)  -f  &  Ei,0  (äOarig)  .  .  .  +  «5400«. 

IKe  VerbrennungswSrmo  eine«  GrammmolekUls  CfH«0  beträgt 
4-^4600  cal,  daher  bat  man  die  Verbrennungjneärme  der  MiUk- 
man  au  fö6009  —  324500  —  2000  =  329509  cal.  Die  Vor- 
kvennnngBWilrmc  der  nonnalcn  Fropionsliurc  beträgt  W&Äll  caI. 
Der  Ersatz  von  I  Atom  H  in  der  Propionsäure  durch  OH  anter 
Umwandlung  in  Milchsäure  fUhrt  eine  Verminderung  der  Ver- 
Iwrarnngswärme  nm  366877  —  329509  ==  37368  cal  mit  sich. 
Bei  dem  Ueburgang  vom  normalen  Propylalkohol  zum  normalen 
Oljool  hat  Lougnininc  die««  Vermindcmng  zu  49142  c&I  ge- 
ämden ;  Hir  Isopropylglycol  ist  dieselbe  42014  cal.  Die  £in< 
fUining  eines  dritten  OH  in  den  normalen  Propylglyool  anter 
Umwuidlimg  in  Olycerin  giebt  eine  Verminderung  von  38716  cal. 
Die  BiMmngtwärme  der  Milciaäure  ist  (da  30  =  290880;  tlH  = 
aOeOeO;  die  Summe  ==  495960  cal)  +  495960  ~  329509  «= 
IflMöl  caL 

D,  Oüra— ua  uretriaihyleMr  C;U.O,(C|H«),  (flBnl«) 

+  17O{Oto)=I20O,(a»e}+l0H,O(flB«g)  .  .  .  +1*5970«. 

We  VerbrennungBwärme  von  3CiHbO  =  973500  cal;  daher  die 
Vvirennunf/ttcärme  ä«r  Oüronenaäura  -}-  4ÖO209  cal  and  ihre 
BadungMärme  8ÖÖ200  —  4ti0'^09  »  +  ^-^^l  <^- 


0)  Cbnpt  r«ad.  l*l.  llti  U«  ilfie. 
MnakM.  t.  ChM*i  lt.  t.  V.  tu  UK. 
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VMturMiODQgswIrni«!! . 


+  »&I364; 


-t-  16  O  (Gm)  =  6  CO,  (Qu)  -f  ä  H,0  (fläwig) 
h(iinUt«r»aureäthfiU4ttr  C.a,OtC,i[o  (äUi«>|{) 

-f  16  0  (Gm)  ^  6  CO,  lOu)  +  6  B,0  {Biaüg)  .  ■  .  +  S^&TXt. 
F.  Stohmnnn    und  P.  Rodatz  (1)    haben    die   Verbren- 
nungBwfinne  der  Laurinsäure  und  der  Mtfristmsäure  beBUmint  : 

I  g  (irainmmolalcQI 

XflwrMwMre  (6it,    VerbrennungswAnao     .     .     .     87St 

„  „        Sohwebw&rmo  (3) 

„  fltlHii;,  Verbrennung sivSrm« 

il]/rittin»ättre  tt»L,  Verbreuuung» wärme 

,  ,      Schmelxwilrnie  (3) 

«  Oflaaig,  VerbTünDcngawAntiD 

Nach  diesen   und  früheren  (3)  Untoreuchungcn  ergiebt  sicli  (ür 

die    homologen    fetten    Säuren    von    der    Capronaäure    bis    zur 

StearinBäure   bei    gleiuhem  Aggregateuatand    ein    gieicbmälBigGS 

An»t«ig«n  der  VerbrennungBwJLrme  Tilr  einen  Zusammensetzunga- 

unterachied  van  CH|  um  je  155000  cal,  und  awar  sowohl  einer- 

Bcit«  Air  den  festen  Zustand  als  auch  andororseits  für  den  flUasi- 

gon  i^uBtiUid  (6). 

F.  S  t o  h m  an  n  hat  die  Krgebuiase  (4)  uUorimetriBchor 
UnterBachungen  such  anderwfixtB  (ö)  veröffentlicht.  Dßuaelbeci 
sind    nuumehi'  noch    folgende    VerörrnnttnysmäTtnen  anzurüilien  : 


1747600 
ST8a 
1756888. 
206S8S4 
108» 
iOUM», 


Verbindung 


ErTthrit 

Mipiulin 

Aathraouu 

HsloDB&urc  .... 
B«nut«io>ilaro  .  ,  . 
KorluAun  -  .  ,  ,  . 
Saliorlaaun     .... 

PhUlNäure 

Catjrlalkohol    .... 

Pbonol 

Bworola 

Sr«nteKt«ebin  .... 

FyrogaU»! 

Thjrool 

F«riDitfai»lur«-C»l7latb«r 
Trimyriitin       .... 


Z  D&AiunieaiaeUaag 


Verbrenunngvirltme 


IQetrtbl-   IHolekOI 


Biliiiiiig0- 
wirmi 


C,H.O, 

C,ll404 

C,H,.04 
OfH.O, 

c.»a„o 

C»H,0 

0^0. 
C,H.O, 
C.H,0, 

C.,",40 

CmBmO, 
C,H»(Ü.C,»U„0), 


40T8 
9196 
9S4T 

1960 
8019 
0562 

«162 
4560 
10848 

real 
«098 

4891 

SB5B 

10158 

«086 


49TI&0 

1189760 
t64596A 
9D3840 
853842 
967788 
713858 
756900 
3504S16 

Ttaou 

670780 

668350 

616366 

1328400 

487S440 

6559370 


+  I50M 


<L)  J.  pr.  Ch»m.  [3)  SS,  9S  büt  97.  -  (2}  Bitthe  diwon  JB.  6.  139-  — 
(8)  JB.  f.  1984,  »07.  -  (4)  JB.  f.  1684,  »07  bi«  H».  —  (5)  J.  pr.  Cham. 
[3]  Sl,  278  bis  806-  —  (6)  Vgl.  diMoti  JB.  9.  196  u.  197. 
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den  bekannten  Verbrennun ^warmen  ISfst  sich  die  bei  dar 
Entstehung  der  Acther  aus  Alkoholen  nnd  Säuren  stAttfindende 
W&naecuLwiukeluug  berechnoo  : 

fainmlmuätirfCetjiÜUJitr  : 

l  Uol  PiliaitiiiaQra >8«1SM 

I  Ho]    CUyUlkohol ■     S504816 

KUMBUDni     4896074 

1  UoL  PAlmitiatKuro-Cotyllltber    .     .     ^878440 

WBrmeaRtif  iokftluDg      —  73B8. 

TWnyrif  (m  .- 

3  Uol.  Uyrlitlnitlure 615873« 

1   UoL   Uljfoorin 397164 

iimammeD  65&&e00 

I  Mol  Trimyrtetin ^5«S70 

WKrmcentwidieluiig  —  3470. 

F.  Stohmano  und  P.  Rodatz  (1)  haben  den  Wärmt- 
vfpM  auch  der  niederen  Glieder  der  FettsiiurertiJie  bestimmt, 
Tegeo  ihrer  Flüchtigkeit  durch  Verbrennen  des  äilborsalzcs, 
«»bei  -^  18864  als  Oorrectionssabl  betrachtet  wurde,  nm  aus 
4eD  für  diu  äilbursalze  gefundenen  Werthen  die  Werthe  fttr  die 
Sittren  hn  testen  Zvisinndo  abzuleiten,  und  48  cal  als  tjchroclz* 
«frme  iÜr  I  g  sümmtlichcr  Hüufcn  betrachtet  wurden.  Ks  er- 
gaben sich  cnnÜehBt  folgende  Wärmewrrthc  der  Silbersalse,  f&r 
je  ön  Gramm -Molckttl  : 


6i|b«»aU 

Form«] 

1 

MolDkOl 

y  erbr«Dii  ungiwanB« 

■■^      Sillwr 

OtHfAgO, 

l«f 

191&49  eal 

FnpIoiM. 

C,D»AgO, 

181 

Hbb-iS 

kauer«          , 

lMI,AgÜ, 

18& 

499690 

JUferiwB».     . 

C;H,AgO. 

20» 

6M016 

^■UM. 

i:^i„.Vi, 

'233 

B06814 

■Py*^ 

C.H.^AgO, 

}6I 

1114199 

Ui)intas.         a 

C,^,»AgO, 

27* 

1421342 

LWTiBK.            a 

C..H„A«0, 

807 

1728717 

MyiWoa     . 

C„ll«AgO, 

»36 

2084700 

Bnaot»        . 

t;,iUA«o, 

239 

746770 

^cfla. 

C,H.AgO, 

246 

fidisso 

(1)  J.  pr.  Chen.  |2J  »M,  407  bi»  420. 
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VerbriBnuagsvInn«  d«r  huoa  Sfturaa. 


HieniBch  ergeben  »ich  für  die  ßütaigen  Fetteäuren  folgende  Ver- 

brei]  nun g&w armen  : 


Bittre 


Fonnel     I  Molekfll 


Varbriinnung»- 

wlUm» 


Untusohiei 


PropicmKlluio    ' ;'  .'  |   0,0,0, 

BattcnXure    .     .     .  '    C^U^IJ, 

VftleriAOtlLun     .    .  C«Uii)0| 

C*pron»lliiro  .     .     .  '    C^llt|(J, 

CapryliEore    .    .    .  |  C«H,aO, 

CaprinsKiire    .    .     .  :    (',oHkiOi 

LsuriDslar«    ...  (^itll)tO, 

Uyriütinallare.ffamg  C,,H„0, 


SI3I9S 
S67946 

63S6T8 

$76676 

881246 

II 39966 

17A718I 
2064&96 


154663 

1M733 
1ft3998 
1545T0 
IM359 .  -t 
15474tt .  X 
16S0&9  .  X 
1&870e.S 


Mittal  dat  UatorMbJgdii     154*76. 


Zur  Controle  der  ganzen  Zahlcnroüic  Bind  die  hier  ermittelten 
Werthe,  aa  weit  es  thimlich  iat,  mit  den  durch  Verbrennung  der 
freien  Häure  gefundenen  Werthen  eu  vergleichen  : 

Sftim               aus  dem  SllbarftaU  freie  Slur«  VarhAltnifil 

CftpraiuAiue,  OOuäg             631^46  860'J12  100  :    99,9 

OkprineJlure        ,                144«467  I4G&6S6  100  ;  100,4 

UuriusAura        .                1767131  17&6&S8  lOO  :     »9,9 

MyriitiunKura      ,                  2064ß49  90UM9  100  :  100. 

Benutzt  man  die  als  Mittel  aller  Unterschiede  gefundene  Zahl 
154275,  um  von  der  festen  Laiu-inBiturc  aufwärts  steigend  die 
Werthe  für  die  übrigen  Säuren  zu  berechnen,  so  bat  man  : 


8Aun 

berocniiot 

geftuidfiii 

Tnfaältnira 

Lkurisiiure,  f«*t 

1747600 

- 

UyrütüiB&uro  , 

8066160 

2063834 

lOO  :    99,9 

PftltniCJjuäuro  « 

3364700 

2961866 

100  :    «9,9 

ätoAriuafiur«      _ 

2678260 

2677834 

100  :  loo.a 

Hiornadi  wird  auch  der  Wiirmoworth  der  Ameisenaätire ,  fllr 
welche  keine  Bestimmung  ausgeführt  werden  konnte,  weil  das 
ameisensaure  Silber  aich  beim  Erwärmen  mit  lebhafter  Explosion 
zersetzt,  sicli  von  dem  der  Essigääure  um  den  Betrag  von  154275 
cal  unterscheiden,  also  zu  5*JÜ18  cal  anzunehmen  sein.  Tbom- 
sen  (1)  fand  durcli  direcle  Verbrennung  der  Säure  auf  nassem 

(I)  JB.  L  1873,  68;     Bar.  1871,  667. 
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W«ge  mit  Obermangansaurem  Kalitim  60193  cal.  Hiermit  sei 
dar  Rohere  Beweis  erbracht,  (lafii  <)ie  ^nze  Reihe  der  homol'Vf^n 
JSUmn,  von  <lcT  Amoirtensänre  bis  zur  ÖtcarinsÄure  hin,  and 
bli^t  wahrscheinlich  llber  diese  hinaus ,  ein«  gloichntäfkig  ver* 
favfend«  Kette  bildet,  deren  einzelne  Glieder,  bei  gleichem 
AggregatouBtaad ,  sich  in  ihrem  WUnuuwerth  um  die  unTerttn- 
4erti^«  GrflfM  von  154275  cal  von  einander  unterBchefden.  * 
P.  Stobmann  (1)  bat  die  ihermochemttch^n  Bexiefiungen 
i/iT  Säuren  und  Alkohole  der  l'etlsäurerei/ie  näher  erörtert  Für 
'ii>-  tJilaxigfin  Alkohole  sind  die  folgenden  Verbrennungawärmen 
jrfundeüi   Wurden  : 


AikDhoIe                       Form«!            Verbrennung«. 

wtrnifl 

Uaterioliiad 

MfthjUUohol  ii) 
AMhylalkohol  (8) 
rnpjUlkohol  (4) 
Bvtj  Alkohol  (4) 

iaflalkobol  (4) 
rapryUtkobol 
CvtjUUobol  (6> 

CH4O 

CAO 
CH.O 
C.H,/) 

CA/> 
C„BuO 

169830 
8S4S0O 
480»! 3 
63«706 
7936'i3 
1362100 

IMOTO 

iwsia 

IA6898 

166917 
l&6lfi9.8 
166148 . 8 

Mittel  der  Uut«iscbied«     166097. 

Die  Unter«cbiede  fUr  je  ein  Olli  sind  daher  in  der  hoinologan 
Beibe  der  Alkohole  annilhemd  cbeoBo  glcichmKraig ,  wenn  man 
m  d«n  beiden  ersten  Gliedern  abitieht,  wie  in  der  Fettsäure* 
reäte.  Aber  wahrend  dua  Mittel  der  Unterschiede  bei  den 
Alkoholen  156097  beträgt,  ist  es  bei  den  Säuren  154275;  die 
CHa-6nippe  hat  in  der  Alkoholrcihe  einen  um  1 822  cal  höheren 
Werth.  Eine  rcrgleichonde  Betrachtung  der  Unterschiede  der 
VerbrennungswÖnnen  der  Alkohole  und  der  entsprecbeudon 
Slaren  ftlhrt  fUr  die  Wärmeeiithindung  beim  üebergang  der 
A&ohole  in  Säuren  zu  dem  Aufdruck  CalljnO  4-  0|  =  CoHtnOi 


(t)  J.  pr.  (Th«m.  [9]  S»,  430  bis  424.—  (3)  FtTre  und  SilbvrmsDO, 
in.  ehim.  pbr».  [3)  S4,  434.  —  (3)  Bortbelot  und  Opier,  Ann.  chin. 
fkyn.  |fi]  aS,  108.  —  (4)  LoagnJDine,  Compt.  r«ad.  ••,  867,  1279;  01, 
m,  S39 ;  JB.  t.  1880,  138.  —  (b)  J.  pr.  CbMO.  [3]  ■«,  803;  dJMer  JB.  ä.  IM. 


198 


VerbnutiuagBwKrai«  «on  Amiiwii. 


4.  H,0  .  .  .  -f-  1076M  +  (n .  1822).  SelbatveretÄndlich  Wai 
ücb  dieaer  Werth  benutzen,  um  aus  der  l}ekaiuit«ii  Verbren- 
oangswürmu  der  tStiuron  diejenige  der  Alkoliole  abiiuleiteii,  in- 
dem m&n  zur  Vcrbrcnntingswärmo  der  Säure  n  .  1822  zuzählt. 
Dia  TerhältnirsmafBig  weite  Abweichung  beim  Methylalkoliol 
kann  nicht  befremden,  da  die  gefandene  VerbrennungBwärme 
auf  unsicUeruu  Daten  beruht,  indem  die  Zahlen  der  Vemuche 
von  Favre  und  Silbormann  ftlr  1  g  innerhalb  der  Grena- 
werthe  5230  und  5380  cal  Hegen,  nährend  die  Rechnung  :  Ver- 
bren aungewänoe  des  Muthylfllkobols  =  59018  (VerbrennungB- 
wärme  der  Ameisenaäure)  +  I()76ö4  +  1 .  1822  .=  168494,  ftlr 
1  g  =  5265  cal  ergiebl. 

A.  MtUler  (I)   hat  die   Verbrainfttigneänae  einiger  Amine 
bestimmt  : 


Amiw 


VsrbrennangBKtrBie 


'  BildutigsirKmo 


Ton  1  MolakÜl 


blooomBtbylaroin 

[>inii>thylatuin 

TrimDlliylBiiua 

DlUtlij-lamiu 

TrittbylKuiiu 

UoooIsoBcajlftinin 


gBAfbrmi^ 

266000 

436000 
6TJÖO0 
7S440Ü 
1047 100 
ä764ÖÜ 


716900 

IO88SO0 
&67600 


von  1  g      I    ron   1  M<>1. 


gasfCnnlg 

94.^8 

9783 

9«)  8 
1086S 
10069 


guAmIc 

C-D- 
9S00 

8600 
14900 

31100 
»4400 
43100 


Die  für  daa  Trimetliylarain  gefundene  Zahl  577600  iat  das  Mittel 
Ton  ftinf  Bestimmungen,  deren  gröfster  and  kleinster  Werth  um 
0,75  und  0,57  Proc.  von  diesem  Mittel  Tcrschieden  sind.  Diese 
Verbrennungawärme  weicht  bedeutend  ab  von  der  von  Ber- 
Ihelot  (2)  gegebenen  592000  cal,  mit  welcher  sich  übrigens  die 
von  Demselben  aiifgefHhrio  Büdungawttrme  —  ItöOÜ  nicht  ver- 
einigen läfst.  Da«  Trimetbylamin  Sftltlcr'a  war  auf  daa  aorg- 
fUlttgete  dargestellt  und  dessen  Keinheit  dun:h  die  Analyse  des 
Chloroplatinata  erhärtet  worden.  —  Müller  bat  nach  der 
Fonnol  von  J.  Thomaen  (3)  die  Bildnngswärme  der  Alkyle 


(1)    Bull.    «00.    ohim.    ['i]    44,    60»  bü  6J1.  —    (2)    JB.    f.    I8SO,    133) 
Caifpt  rend.  01,  139  bb  145.  —  (9)  Ütesar  JB.  B.  18& 


BBdangnrftrms  too  Leginugvn. 
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4*  Tontebenden  Amine  berechnet  and  dann  mtt  Hülfe  dm*  obigen 
ZiUen  die  Wirmeentwicklung  bei  der  Ersetzung  des  Waaser- 
fMft  d«B  Ammoniaks  durch  dicae  verschiedenen  BadicaJe  : 


Amine 


gabctitntiommrlniK! 
von  Bm  mr  H, 

—  IBOO 
—  18900 

—  5100 
2900 
8400 
&600 


M  0  DO  m  Dl  fa  y  lun  in 
DunathyUnJo  . 
Trimotb^UiDin 
MoDoKthytamtn  (!) 
tHathrUiDin 
'rVillhjrluniD 
MonaiMUDyluniii     , 

D.  M&ZKOttO  (3)  hat  die  Büd'ungaviürme  von.  Ltffirunijmt 
Wilimmt ,  indem  Er  die  geschmolzenen  Metalle  von  gleicher 
Temperatur  zusammenbrachte,  die  Temperaturänderung  mafg 
ood  die  'WArmeentwickoIung  uttter  der  Annahme  bcrochnete, 
itik  die  üpetüfischo  Wärme  der  geftchmolzencn  Legirung  die 
nitllore  der  Coiiiponenten  sei.  Nach  der  tabellariKcheu  Zusam- 
■BHatelluug  der  Ergebniaae  giebt  es  MhoIU,  die  sich  unter 
Wirmebindung,  unter  Wärmeentbindung  und  obne  mcrkHche 
Wimiewirkcuig  miacben.  Zu  den  ernten  gehüren  Ph-Zn,  Pb-8n, 
H^-fin,  Hg-Pb.  B<M  den  letzten  tritt  die  Maximalwirkung  ein, 
vwoD  1  Vot.  Pb  mit  2  Vol.  Hg  gemischt  wird,  sonst  meiste 
v«BD  gleiche  Volnme  zasammentreten.  Zur  zweiten  Klasse 
pliOrcii  Bi-Pb;  zur  dritteu  Bi-tin.  Eine  stiuke  Temperatur- 
arhohang  tritt  auch  ein  fUr  Cd-Hg,  womit  man  ein  hartes 
Aioftl^am  erbält.  Die  entbundene  oder  gebundene  Wärmemenge 
vftchfit,  wenn  man  zu  einem  constonten  (rewicht  eine«  Metalls 
en  wachsende«  eines  anderen  fügt,  erst  sehaoU,  dann  langsam, 
on  einer  Orenze  sich  zu  nifaera.  Filr  die  Leginmgeu  von 
fitlfm  Schinel;;punkt  SnjPb ,  Sn7Zn,  SniBig,  BiiPb«  ergab  aich 
kriite  besoodera  gro&e  Wftrmütwirkung. 


(1)  Nscli  dsr  Toa  Berlbelot  bestitnmt«a  Ttrbmintifigiir&nDe,  JB.  f. 
laSO,  133;  Compt  r«nd.  •!,  139.  —  (?)  Ann,  Fbyt.  B^ibl.  S,  064  bn  ßfi6, 
mm  Jtaad.  B.  Ist.  Lomb.  lesi,  |8]  IS,  I9. 


Ufa 


300    Bilduugsw.  nicIitmeUlÜMlier  MiMbiuix«ii.  —  K*liBiDDilratinodtfic«tiQP6P. 

A.  BallellJ  (1)  hat  die  Bildvngmeärm»  von  Mischm^ 
nicht  meUilliscker  titibaUincsti,  vie  Saplttalin- Paraffin,  Nüronaf 
talin-Dtphmxylamin,  DiphenylamiH'Parafßn ,  iSaphtalin-Naphtyl- 
amin,  Monobromcampfier- Stearin ,  stets  negativ  gefunden.  Ver- 
gleicht man  die  Werthe  dieser  Wärmeabsorption  mit  der  Schmelz- 
wärme (2)  dorselhcu  Gemiscbß,  &o  zeigen  die  erstercn  einen  den 
letzteren  entgegengesetzten  Qang.  Das  heiCst,  geht  man  von 
einem  (Temische  aus,  in  welchem  eine  da*  Componenten  in 
grofacm  Ueberschuls  rorhandon  ist ,  so  wftchst  die  AbaorptionB- 
wftnne  in  der  Art,  wie  die  Meng«  der  erst  fehlenden  Substanz 
Bunimint,  erreieht  ein  Maximum  und  nimmt  dann  wieder  ab. 
In  dem  Moment,  wo  die  Schmelzwärme  ihr  Minimum  erreicht, 
hat  die  UUdnngBwänne  ihr  Maximum. 

K.  BelJati  nnd  H.  Komanese  (3)  haben  die  ümvtanä' 
Iwngswärme  des  rhombofdriecheti  Kaliumnitrats  in  das  prvtmatitchti 
bei  ßertlhrung  mit  einem  priflmatiflchcn  Krystall  bestimmt.  Au« 
der  Erwärmungsgesch windigkeit  ergiebt  sich  die  Umwandlungs- 
tempcratur  zu  angel'Uhr  lifü",  ans  der  AbktiblungegcBchwindig- 
keit  zu  ungefähr  122".  Für  die  specißacht  Wärmt  imterhalb 
der  Umw and lungstemp erat ur  c,  die  oberhalb  dereelben  c,  und 
die  Umwandlungswärme  X  findet  sich  (T  nnd  t  sind  die  Orenzea, 
innerhalb  deren  c  bestimmt  ist) :  e  ^  0,2030  -f  0,000271  (T  +  t); 
C  =  0,285;  X  =  11,89  Fttr  die  Schmelewärme  findet  sich  mit 
Zugrundelegung  dieser  Werthe  and  den  Angaben  Pereon'a 
1  t=a  25,31 ;  nach  den  eigenen  BeDbachtungea  1  =  S0,45. 

Oemond  (4)  hat  die  Temperaturerhöhungen  beim  Lösen 
der  gleichen  Mengen  (l,ö  g)  von  Oufastahl  in  je  500  com  einer 
bei  9**  gesättigten  Lösung  von  Kapferammoniuraciilorid  von  der 
Dichte  1,1684  bestimmt,  um  den  Kintlufs  der  Hürtung  durch 
HSmmem  (^cröuissage)  oder  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser 
(trempe)  zu  erturscheu.  Aus  der  nachstehenden  Tabelle,  fUr 
welche  die  Wännewirkung  beim  Wiederanflösen  des  ui-sprUngUch 


(1)  Bei.  1836,  B«r.  698,  ftOfl  Atti  d,  Acc.  Lineoi  Rnilct.  188»,  646  bis 
6&).  —  (3)  DieMr  JB.  S.  139.  —  (3)  Ajia  Tfays.  Beib).  B,  733  bi*  734,  sua 
Atti  B.  bt.  Vaa.  ]&»&,  [6J  S,  17.  —  (4)  Conpt  rvud.  t—,  iSSS  bu  LMl. 
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«■gsfiUlteiD  Kapfen  in  Abzag  gebracbt  worden  ist,  erhellt  das 
Mhr  wahncboinliche  Bestehen  voii  zwei  viomeren  EisenvarietäUn. 
Dag^en  gaben  geliäiiuncrtcs  Kupfer  nnd  im  Wasserstoff'  aus- 
ge^fÜites  djo  gleiche  Tempcraturcrhtthung. 


Stahlsorte 


Kohlegeliftit 


TeiQpor«turvrli9liuDg 


geglüht     geblmmert '  gflJOacht 


Mtl 


Onfaiabl,  Mhr  freich  I  1,000  I     3,1&1* 

,  mittelh»rt  1,000  2,111 

,  für  WeiUeugo  1,000  l,S95 

Vaibea  •chwediKlienUiirteUeii ,  1,000  ,     t,41!> 


M*7' 

2,S07 

3,018 


3,338 
3.05« 
1.683 


R.  Mallenhoff  (1)  hat  die  BUdungaträrme  von  88  g 
SohM/W«««!  im  Mittel  gefunden  zn  (Fe,  S)  =  25000  cal.    Die 

BQihmgstemperatur  b«rechnet  sicli  zu  -^^-^  =  2032". 

Joannis  (2)  hat  auch  (3)  durch  thermische  Beobachtungen 
in  dem  Oxyde  des  Kupfers  bewiesen,  dals  nur  die  Oxyde  Cu»0 
nd  CoO  bestehen,  und  nicht  Zwiachenatufen  wie  CujOi  (4)  und 
OatOt  (5).  Ea  wurden  die  Reactionen  zu  Grande  gelegt  CniO  -}- 
IHJ  =  C^^I,  H-  H,0  tiud  2CuO  +  4HJ  =  Cu»J,  +  J,  + 
3H«0.  Kine  znsaramengeschniolzene  Miechung  von  Kupfer- 
QZjdul  und  Kopferoxyd  von  der  Zusammensetzung  CusOi  ergab 
fie  glatfihe  Lösungsvärmc  wie  die  einfache  Mischung.  Daher 
hÜdet  sich  die  geschmolzene  Mischnng  ohne  Wfirmeentwickolung. 

Tscheltzow  (Ö)  hat  die  Bildungswärme  des  Bleisuper- 
nyd*  aus  awei  verschiedenen  Vorgängen  abgeleitet,  nümlich 
SBS  der  Kinwirkun^swürme  einer  LBsiing  von  Mercuronitrat  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Bleisuperoxyd  imd  aus  der  Ein- 
«irkungs wärme  von  Hcbwefeldioxyd  auf  Bleisuperoxyd  : 

L  PhO,(f6«)  +  Hg.i'NO,),  (geIßBt)  +  4  HNO,  (getüat)  =  PKNO,),  (gsiBM) 
+  31l8(NO|)|  (g*lÖtt)  +  2  H,0  [fla««i«),  geK«"  18"  ...  +  31850  c»I. 


{■)  Ber.  1885,  1365  bU  1267.  —  (2)  Cotni>t.  roucl.  lO«,  998  bt»  inos. 
—  (S)  Vgl  Dsbrftjr  mid  Joftunia,  JB.  t.  1884,  439  bU  429.  —  (4)  Nach 
Pa«t>  nnd  Usamvii^.  —  {5)  Nsob  SobQtienborger.  —  (6)  Compt. 
nvi  IMI,  I4fi8  bU  H69. 


gQ2    Uildw.  d.  UIcimpenMjrdc,  d.  ADÜraDubroiDidsn.  -Jodid«,  d.  Cbratnolit(»id«. 

n.  PhO,  (fwt)  -f  80,  (Osb)  ä  PbSO,  (ftst),  ^^D  17*  ...  +  B«6M  mL 
Hiernach  berechnet  man  fflr  die  Keaction  : 
PbO  ((ml)  +  0  (Gm)  —   PbO,  (fMt)  .  .  .  I.  +  12070;    U.  +  1S»I0; 
im  Mittel  -f-  13140  eal  gcgon  17*. 

Ounic  (1)  hat  die  Bildungswärmt  des  Antimonbromüit 
und  Jodide  dadurch  beätiramt,  daffl  Er  ein  bekanatea  Gewicht 
dieaer  Verbindungen  in  st-lir  verdUnoter  Fhiorwawer8totf»äure 
(10  g  \W  auf  I  kg  Losung)  lüate  und  hierauf  das  entspreehonde 
Gewicht  Antimonoxyd  in  einer  solchen  Lösung,  dafa  der  End- 
zustand der  gleiche  wurde.  Aus  den  so  bei  16"  erhaltenen 
Daten  ergaben  sich  leicht  die  gesuchten  Wärmeentwickelun- 
gen (2)  : 

Sb  (f«ft)  -)-  S  Br  (G«s>  =  8bBr,  (fest)  ■  .  ■  +  76900, 
8b  (fest)  +  3  J  (Om)  =  ShJ,  tft»t)       .     .  +  7«OßO. 

Das  durch  mehrfache  DeBtillatinnttii  gereinigte  Antimonbromid 
war  sublimirt,  das  Antimonjodid  theils  im  Vacuum  sublimirt, 
tiheils  aus  SchwefoLkohlunstoff  krystalHsirt,  beide  Verbindungen 
waren  analysirt  worden. 

Reooura  (:1)  hat  die  Umwandlungswärme  des  Ckramekiorüra 
in  Chrofnchlortd  bestimmt  nach  einem  Verfahren,  dessen  Grund- 
lage im  Folgenden  gegeben  ist  : 

Anf*ngflKnflUii<l :  CYjCl^CgelBrt)  +  Cl,  (Oaii)  +  0(0«)  -f-H,(Ow)  +  3NH0(TerÄ.) 
Eadnutand  :  Cr,0,  (gofllllt)  -f  6  NaCl  (verd.)  -f  H,0  (dOuJg). 

Die  cinxehjen  Würmewirkungen  anch  fUr  die  einselnen  Zwischen- 
zustttnde  wurden  ermittelt  : 

Cr,C]4  (golürt)  -|-  0  ^•=  Cr,CT,0  (gelön) -|-  100800 

H,  -t-  CI,  (Gm)  =  2  BC1  (gal5«t) +    786«t 

CrtCl^O  (g«168t)  -f  >  HCl  (gelMt) -|-      1100 

Ot,CUO  (gfiläat)  +  :  HCl  (gatfist)  +  3N«,0 (gvlSat)  =  Cr,0,  (galUlt) 

+  6NaCi  +  H,0 -J-    &1«00 

BUWiDtnen     -\-  358400. 


(1)   Compt.  r«D<i   lOI,    161  bU  I6S. 
(8)  ConpL  reud.  l«l,  iÜA  bü  «ä7. 


—   (2)    VgL  JB.  f.  1684,   216.  — 


das  Imaia  «nl  CUon4«.  —  BiMungi«.  it.  AmagniumfloMtUiwU.    ^ß 


,0,  (g«tW)  +  Cl,  -  Cr,C],  (gelöal) +       X     , 

rCi/:i,(««l6«t)-t-5Na,0(){«IO«t)  =  CriO|(Ken]h)4-3NaCKgelO«t)  .    +    SfiflOQ, 
B,  +  O  (Gm)  »  U,0  (fifiHtg) -I-    6900Ö' 


Eii>ammL-n  X   -)-   1S8000. 
Ans  X  +  128000  =  33^400  bat  mnn  X  =  -f  104400  oaI, 

Di«  WärmeonlbinduQgen  bei  der  Vereinigung  von  CliromclitorUr 
Cr^CiU  mit  Chlor  CI,  m  Cr,Clfl  von  104400  cal  oder  mit  Sauor- 
Moff  O  xa  O,Cli0  von  100800  überragen  die  Verbindungswännen 
js  OhJora  oder  des  ii^aueratofis  mit  den  meisten  Elementen. 
Hierdorch  erklärt  sieb  die  Unbeständigkeit  des  Chromc^hlorür» 
ao  der  Luft. 

Berthelot  (1)  hat  gefunden,  dafs  Chlorvanitttrsto^  und 
•eltr  concentrii-te  Lösungen  der  Chloridt,  des  Baryums  und  de» 
Strontiums,  beträchtliche  Mengen  von  Brom  unter  Wärmemit-' 
ivkdung  anfnchraen ,  wag  die  Bildung  von  Perhromiden  der 
Oäorid«  beeeugt.  Auch  in  Wassor  suapondirtes  Silberchlorid 
mmmt  Brom  unter  Wärmeontbindnng  auf  und  hält  dasselbe 
fatrtD&ckig  zurück.  Gegen  Jod  verhalten  sich  die  Chloride  ent- 
■precbend  nnier  Bildung  von  Perjodiden.  Bei  dieser  Gelegenheit 
«mnert  Berthelot  an  das  früher  vun  Ihm  (^J  behauptete 
BaRtebea  eines  WafifierstoffiieruhloridH. 

Ch.   Truchot  (3)    hat  das  Ammoniumßuosilicat  thermisch 
votersucbt    Er  fand  gegen  20" 

Dw  JjSamiffnefinn«  von  1  Mol.  in  1200  Mol.  Wasser  bei  7"  be-' 
trug  —8400  cal.  Hiernach  und  aus  der  durch  Favre  zu  1500 
ml  geftradenen  Ltiaungswärme  von  NH^F  hat  man  : 

8iF,  (Owi)  +  axU,F  (fert)  =  8iF.  .iNU^  (foet)  .  .  .  86M0, 

Ferner  wiurde  durch  Einleiten  von  Siiict'umßuorid  in  wätsaerigcs 
Ammoniak  gefunden  : 

ßiP,  (Qm)-)-?  (NH«),0  (gelöit)  =  iNEUr  (jBlttrt)  -|-ÖiO,H,0,  (genUIt) . .  +  69000, 

wonach 

Sir,  (Gm)  -f-  42(Ba  (Qsa)  ^  4  NI1«F  (fest)  +  8i0iH|0k  (femut)  .  .  -f  9430O.' 

(1)  BdR.  WC.  chim,  {3]  «S,    545  bla  5S0,  —    (3)    JB.  t    1480,   104,  1Ü9. 
-  i3}  Coapt  nod.  ■•O.  lU  bis  797. 


204    Bildung««,  dea  AnaMniumflaoalloMa  aaA  der  Anunonituualflt«. 


Die  Einwirkung   von  KtefelßuorwaMergtoff'aäure  auf  Ammoniak 

ergab  : 

SiF« .  2  HF  (1  MoL  in  S  0  +  OfH«),0  (1  Mol.  in  S  l) 

=  aNB«r.ßir,  tBciurt)  +  u,o  . . .  +  »j^oo, 
wonach 

Sir, .  3  ttF .  2  H.0  (fiirt)  +  2  NH,  (Qm) 

=  a  NH«F  .  SIF«   (fest)   -{-    2  H,0  .  -  .  -f    668*0. 

Bei  der  Einwirltung  von  Kieselfluorwaßserstoffaäure  anf  3  MoL 
Ämmuniack  bildet  »ich  Ammouiumfluorid  und  Kieselsäure  : 

SiF.  .SHK  (1  Mül.  in  tO  0  +  S  (NH4),0  [1  Mul.  m  4  /) 

=  6  NH^F  (gelöst)  +  SiOjHiO,  (g«f»llt)  .  .  .  -j-    66200, 

hieraus  kann  man  scblielkea 

BiF,.3HF.2H,0  (foBt)  +  «NH,  (Gaa) 

=  6  NH^F  (fert)  4-  SiOiH^O)  (gsOUt)  .  .  .  + 126000. 

Truchot  erwähnt  schlieislich  die  bei  der  Eldeirol\f»e  dos 
kicselBuorwasserstoifsaurcn  Ammoniums  beobachteten  Erschei- 
nungen. 

De  Forcrand  (1)  hat  Ai»  AmvMmium-Suljit  und  -Diaulßt 
thermisch  untersucht.    Er  fand  zwischen  8^  und  10**  : 
60,  (64  g  in  4  0  +  (NH4).0  (I  Avq.  ==  26  g  la  S  0  •  •  -  +  18700 .  t,.r 


-t-  Vt{NH,),0 


,  +  14780  ( 


80, 

wonach 

SO.  ',',(>fH.},0  (veid.)  +  V,KH.O  (rard.)  .  .  .  +  1M20. 

Ein  UeberdchuTs  von  Ammoniak   entwickelt  nur  wenig  Wärme 
V,{NH4),60,  (gftlö«!  -^  ';,{NH.),0  Cg«Wrt) Ha«»- 

Das  neutrale  Ammonivmitutfit  erhält  man  durch  Sättigung  bis 
zur  Noutralittation  einer  sehr  oonccntrirtcn  Ammoniaklösung  mtt 
Bchwefliger  Säure  und  Abkühlen  der  schwach  alkalischen  FlOssig- 
keit  in  farblosen  vohiminöscn  Krystatlen  von  (Nll()iSOa  .  HfO, 
welche  etwa  'ia  Aeq.  Wasser  cinachliersen.  Ihre  Lösunggteärme 
wurde  hei  8"  gefunden  fUr  1  Molekül  zu  —5360  cal  bei  1  ThL 
Salx  in  60  Thin.  Wasser.  Sie  werden  durch  mchrßttlndigoB 
Ei^tzen  in  einem  Strom  von  trockenem  Wasserstoff  anf  130  bii 


I 


(1)  Compt.  rond,  !••,  244  bis  i*t. 
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140"  wuserA^i  und  haben  in  diesem  Zustand  bei  8°  eine  Ld- 
rangswämie  von  —  1540  cal.     Hieruacli  bat  man  : 

[Ka,>,80k  (fwH)  +  H,0  (SOssig)  »  (NH«).SO,.  H.0  <r«fi)  .  .  .  +8«», 
4-H,0(f«rt)       =  „  ...+8890. 

Dk  man  dio  Bitdungneärme  der  schwefligen  Häure  und  des 
Ammoniaks  kennt,  so  kann  man  mitHUifcdor  vorziehenden  Zahlen 
itie  BÜdongswärme  des  neutralen  waaaertreieu  ISullits  berechnen  : 

e  (fMt)  -t-  0,  {Qu)  +  tl,  (Ou)  +  K,  (Qm)  =  {NH|),SO,  (feot)  .  .  .  -|-  S  lö-UO, 
S(6«)-|-         ,  ,  ,         =  .  .  .  .+218000, 

M^(Om)  +  3NH,(Gu>  +  H,0(Gu)        =  ,  ■  -  ■  +    64800- 

Das  Amnumiumdiaulfit  (NH4)|S«0i,  -ifetagulßt,  setzt  rieh  in 
dicken  KrystaUen  aus  einer  mit  schwefliger  Säure  gceitttigtcn 
Iteuog  von  eehr  conceutrirtem  Ammoniak  ab,  Eh  tut  nooh 
icfawieriger  vollständig  zu  trm;kncn,  denn  es  verliert  an  der 
Lnfi  die  Hälfte  seiner  tichwefligen  ääure  und  der  Rückstand 
ozydirt  sich  rasch.  Die  Lö»ungswärme  wurde  bei  8"  gefunden 
ta  —  G380  cal,  bei  1  Thl.  Salz  in  60  Thto.  Wasser.  Hiernach 
ergiebt  sich  die  Bildung sioärm«  : 

8,(lMl)  +  0,(0»)  +  «,fOM)  +K,(aM)  =  {NH,)AO,(f»«)  •  .  ■  +800800, 
8,(G«)+      ,  ,  ,  =  ,  ...+a06tt0, 

iBO«(au)  +  tauiOn)  +  iM}<aM)     =         ,  ■  ■  ■  +  soooo, 

Die  LCaung  dee  Metasulfits  giebt  bei  unmittelbarem  Zusatz  von 
Ammoniak  ; 

(KH«)AO>  (1  Uol.  in  13  /)  +  (NH«),0  (1  Mol  in  9  0 

1=  1  (NBOfSO,  (verd.)  .  .  ■+    30740. 

Nach  den  obigen  Ergebnissen  sollte  man  21240  c&I  haben.    Die 

Uebereinstimmung  der   beiden   Werthe   lehrt,    dalii   in    Lüsuug 

nnr  MttiutUlit   enthalten   ist  mit  Aueschturtt    due    wasserbaltigon 

Dtaulät«,  wie  bei  dem  entsprechenden  Natriumsals  (1). —  Unter 

gewissen  Vorausntzungen  hat  d c  Forcrand  noch  die  ^i?<iufu/A- 

fPfSrm«  t/dr  Ammcniymauljüi^  ond  die  Vercimgungswärmen  dieser 

mit  SaaerstülT  berechnet. 

Do  Forcrand  (2)  hat  das  QlyoxaldimtlfU  deaAmmonimM 

(1)  JB.  t  1684,  SM.  —  (S)  Compt.  read.  t<M,  7iS  bia  7M. 
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CtU«Ot(NH4)|08iO| .  H}0  thermisch  untersucht.  Die  LSsmiga- 
wärm«  iu  &0  Thln.  Wasser  bei  10"  wurde  gefunden  ftlr  1  Mole- 
kül ="  25(!  g  EU  -f-  lOälU  cal.  Die  folgendo  Verbmduug  roUsog 
sioh  bei  WP  in  80  Minuten  : 

C,H,0,  (gflWrt)  +  (NH,),8,0,  (B«lllrt) 

-  CmO,(NH«),ß,0,  ■  H,0  (golBit)  .  .  .  +  !*«»■ 

Glyoxaldisulfit  wird  in  wäaseriger  Lösung  durch  einen  Ueher- 
Bchufa  vou  Base  (4  Aeq.)  in  Clyuolat  und  iiüutralvii  äulfil  um- 
geoetzt.  Mit  Ammuniak  ist  die  Einwirkung  mir  langsam  und 
eine  beeoudere  auf  Glyoxal.  Daher  wurde  dasselbe  durch  ^en 
grofaen  Uoberschuls  von  Natron  crectü^t.  Aus  den  angostoUtea 
McsHungen  berechnen  sich  fUr  die  obige  Bildung  -f  14440  c«l, 
also  im  Mittel  +  1422Ü  cal.  —  Femer  werden  noch  folgende 
ßildungswärmeti  abgeleitet  : 

CiH,0,(fMt)  +  2SO,  (Ow)  +  3  NH,  (ÖM)  +  2U,0  (feii) 

=  C,U,0,(NHJ,8,O» .  U,0  {tat)       .  .  .  +84860, 

CAO,(rwt)  +  ?80i(0«)  +  2NHs  [Qu»)  +  2H^  (aUwig) 

=  C,H,0,CNH.),8«0j .  H,0  (f«»t)       .  .  .  +  87«0. 

(\I2,0,(rHt)  +  2S0,CG")  4-  2NH,(0ft»)  +  2  H,0  (AömIk) 

-  C,H,0,(NH,1,8,0, .  H,0  (gellial)  .  .  .  +7681», 
C,IV>,  (foit}  4-  2  80,  (Qm)  +  S  NU,  (Ofts)  +  2  U,0  Cfcst) 

=  CVH,0,(N1I.),S,U,  .  li^  (gelüat)  .  .  .  +73M0; 
C,lt,0,  (fort)  +  (NH,),8,0,  (fest)  +  H,0  (fMt) 

=  C,H,0,(NII.),8,0, .  U.0  (fort)  .  .  .  +  16070, 
C,H,0,  (fMt)  +  (NH4),a,0a  (fest)  +  H,0  [flÜMig) 

=  C,H,0.(NU,) AO, .  H,0  (fairt)  .  .  .  +  17000, 
CiH,0,  {(ut)  +  {NH^)Ä06  (fMt)  +  H.0  (fla*w8) 

=  C,H,0,(N11.),B,0, .  11,0  (fiOsüig)  .  .  .  +  6590, 
C,H,0,  (feil)  +  (NH,},S,0,  (fwt)  -f  n,0  (fla«tg) 

=  C,H,0,[MI.),8,0» .  H,0  (fwi)       .  .  .  +  6160. 

Eine  Vcrgleichung  dieser  Werthe  mit  den  früher  (1)  bestimmten 
der  Salze  des  Natriums,  Kaliums  und  Baryums  ergiebt  folgende 
ßildungswärmen  für  : 
M,=.K^        . 

ÄU  =  Üa 

M,  =  Kf 

M,  =  (NH.),    . 


4-11080  odnr  +20690 


+  10690 
+  I4S80 
+ 14220 


+  28360 
+  iWitO 
+  S&180. 


<1)  JB.  r.  1864,  a3»>- 


nAiadw.  d.  Alamininuhmimda  nül  KoUoawMHntorau,  —  AlkohoUt«.   307 


fnr  ^t  Ntutmiisniümttufärme  der  QlfoxaldiBcbwefltgsäure  durch 
ÜM0  ricr  BasoD  findet  man  im  Vergl&ich  mit  denjenigeD  der 
Sehwefiigsäur«  : 


(««»»«> 

c;h,0iS,04  (fsifiit) 

1 80,  i^MM) 

euiO     . 

.     .     +10560.  X     .     . 

.     +t6«60.S 

K^        . 

.     .    -(-  IM60.3     .     . 

.     -t-  16tOO  .  « 

BaO 

.     .     +I7J80.S     .     . 

.     +  172S0 .  2  (SkU  tli6n*reiao  gtlütl) 

(NH,)^ 

.     .    +16J70.2     .     - 

,    +U7S0.S. 

I 


G.  (lustavson  (1)  hat  die  Ldsungirwärtne  des  Aluminium- 
inmids  für  1  Mol.  AltBr,  zu  18i.)237  cal  gefunden.  V>as  mit 
Tvitol  rerbundtne  Alumininmbnitnid  AlBrs.ctOitU  scheidet  b«i 
ier  Zersetzung  duruh  Wasser  etwas  Über  108000  cal  aus.  Hier- 
Ms  folgt ,  dafs  bei  der  Vereinigung  des  Alu  mini  iimbromids  mit 
Tolaol  Wärme  ausgeschieden  werde.  Noch  hedoutender  ist  der 
Unterschied  der  Lösungswärme  des  fireiea  Alumtnitimbromid» 
Dud  derjcnifftm  seiner  Verbindungen  mit  Kohlenwanser Stoffen  dvr 
Ftttreihe.  Die  der  Formel  AlBraC^Ha  entsprechende  Vcrbin- 
ibiDg  £.  B.  scheidet  bei  der  Reaction  mit  Wasser  145000  bis 
HBOOO  cal  aus. 

De  Forcrand  (2)  hat  das  Natriummvthylai  thenai«ch 
ontersucht  : 

Na  (fMI)  +  61  Cn^O  (flOasig) 

e  CH.NaO  (go]SBt  in  «0  CU,U)  +  B  (&»)  -  ■  ■  +  4t«<»0. 

Hierbei  ist  der  Alkoho)Uberacbiirt>  so  grofs,  daPs  ein  weiterer 
Zusatz  keine  Wärmewirkung  erzeugt.  Diese  Flüssigkeit  gab 
beim  Erhitxen  bis  180°  und  2(X>^  im  trockenen  WasaerBtoftstrem 
das  Mcthylat  CHsNaO  als  featen ,  weifaen,  glänzenden  und  be- 
gierig Wasser  anziehenden  Körper,  welcher  steta  einige  Procente 
'^atriufflhfdroxyd  enthält.  Die  fJiauvg/npärme  in  70  Thla.  Waaser 
bei  16»  wurde  gefunden  fllr  1  Mol.  =  54  g  zu  -|-  11800.  Von 
deo  Methylateo  mit  UberBchltsnigem  Alkohol,  auf  deren  Bestehen 
die  tSchwierigkeit  der  völligen  Austreibung  des  Alkohols  hinweist, 
koonte  nur  Cii«NaO  .  CU4O  iiolirt  werden,  indeia  mau  die  durch 


(1)  B«r.  188S,  Rof.  SOe,    kuh  Jonrci.   d.   niB«.  phya.-eliem.  0«t.  1885.    ■, 
&T  b«  ftl.  —  (8)  CoBpt.  read.  tflM^  160«  kii  I50X. 
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Audüsen  von  Natrium  in  5  bis  6  Molekülen  Alkohol  entstellende 
kryitaltiDischi;  Masse  anter  einer  Glocke  mehrra^  1*^6  auf  po 
rüsen  Porzeltanlatten  auAbreitete.  Es  ist  farblos,  gläneend,  zieht 
sehr  stark  Wasser  an  und  enthüll  eine  kleine  Menge  Natrium- 
hydroxyd. Seine  Lösungswanne  in  100  Thln.  Wasser  bei  IT" 
Rlr  I  Molekül  =  86  g  ist  —  ÖOÖO  cal,  Folgende  Werthe  yntr- 
den  abgeleitet  : 


CH4O  (flfliwiB)+  '/•N»iO(ft«t)   =  CH,N»0(fMt)+  h,H,0{fort) 
+  N»OH  (hrt)   =  „  +  H,0  (f«t) 

-f  Nk  (fert)         =.  .  +  H  (G*B) 

CtVfa0<rect)  +  iiCU4OCflBuig)=CH,NK0  (|[elU»t  iu  uCH^O) 
,  -f  CH.0  (äSostg)  =  CUfNaO  .  Cll.O  (foit) 

'2CH,0<fl<lMls)-{-  Nd  (fest)       =  „  +H(äM). 


+  IMO. 
+  3S1»0, 
-4-  I6D1Q> 
+  W40, 
+  4»30. 


Die  Werthe  sind  ungefähr  von  gleicher  GrOfse  wie  diejenigen 
Für  das  Natriumiithylat  (1),  auch  sind  die  Ein  wirk  iingB  wärmen 
von  Natrium  auf  Wasser  mit  denjenigen  auf  Methyl-  und  auf 
Aethyl' Alkohol  fast  genau  Uboreinstimmond. 

Do  Forerand  (2)  hat  die  Hüdungnwärme  von  Alkeiholaten 
der  AÜcalimetalie  gemessen.  Die  Alkoholate  bheben  in  ÖO  Mole- 
külen UborachUsaigen  Alkohols  gelüst.  Kin  weiterer  Zusatz 
von  Alkohol  zu  der  erhaltenen  Flüssigkeit  brachte  k«ine  wei- 
tere Wtirincwirkung  hervor.  Die  in  nachfolgender  Tabelle 
zusammengestellten  Versuchswerthe  entsprechen  also  der  allge- 
meinen Umsetzung  : 

M  (fert)  -I-  (60  -t-  1)  C,H,^0  (flü«alg) 

=  H  (Gm)  +  C„H,„4.,M0  (golüot  in  fiO  C„H,^,0). 

Lithium  and  dann   auch  Natrium    fehlen   spStcr,  weil  ihre  Auf- 
lösung flLr  eine  genaue  Bestimmung  zu  langsam  vor  sich  ging  : 

OKLruDga- 
Amylalkohol 

-f  46940 

Die  Bestimmung  der  »pecißtcken  Wanne  des  Propt/lallcohot*  und 
des  laobutjflalkoftols  ergab  : 


Löiuiig  van 

AeUiyl- 

Propyl- 

lüvbutyl- 

MsthyJsIkobol 

Ukobol 

Klkohol 

slkohol 

Ib' .  .  .  -f  4S0S0 

+  44700 

-f  42860 

— 

K    .  .  .  +  »09S0 

+  49650 

4- 47480 

+  41880 

Li   .  .  .  -f 66100 

-)-  61600 

— 

— 

(1)  JB.  t  1664,   176.  —  (S)  Civmpt.  r«nd.  t*A,  818  Ina  891. 
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C^Q«0    .  .  .  0^98  für  i  g  «der  S6^  fllr  1  Uokklll, 
C.B,.0  .  .  .  0,610    ,      ,        ,      45,14    .     .         .       . 

Berthelot  und  Werner  (1)  haben  die  Büdungawärmen 
dir  gebromten  Substitutiontproducte  meArtetrthifftr  PhtnoU  be- 
idmffit  (2)  : 

JhKftM  C,H^  (t  lloL  in  4  Z)  4-  8Br,  iltA  (f  ia  I  0 

s  ailUr  (gelöKl)  -r-  Call,BriO|  ((ott),  bei  18"  .  .  .  -f>  68160  «al 

Dm  g«lifete  Tribromreiorcin  erweist  sich  bei  der  Titrirung  mit 
AJbdtOD  bei  Gegenwart  von  Phcnolphtalein  aU  eiobasiack; 
ImIodixi  xeigt  nicht  scharf  zwischen  1  und  2  Aeq. 

dran  C,H«0.  (1  Mol.  üi&O  +  BBr,  (SSgbi  I  I) 

n  3HBr  (c»l6it)  +  C,tIaBr|0,  (fest),    gogen  lg«  .  .  .  +61900  taX. 
flfcrtijfafm  C^O,  (I  Uol.  lu  IS  0  +  3Br,  (25  g  io  1  0 

=  3HBr  (gulB«}  -f  C4lI,Br,0|  (fe*!),    gegon  18»  .  .  .  +  6I8S0  «al. 
V»jafifli  C.H,0^  (I  UoL  lo  18  J)  -f-  Br,  (39  g  fa  I  Or  boi  IV*  ■  ■  •  +  »420, 

8Br,  „  ,    1J.9«.  .   .  +43810, 

•  8Br,  .  .    IM"  ■  ■  .  +«tI70. 

DSe  Prodiicte  bleiben  alle  geltist.  ao  dafs  ihre  Natur  nicht  mit 
SdMrheit  bekannt  ist,  was  aucb  bezüglich  der  folgenden  Beob- 
Mhtongen  gilt  : 

r\/r%tM*AmCfi/y,  (1  Mol.  in  13  0  +  Br,  (35  g  in  1  !)■  lifti  >fi^  •  •  •  +  >«'M> 

,                                   -f2Hr,  ,                 ...  +81690, 

.                                   +8Brt  ,                  ...  •j-'lSSOO. 

Of^^tdunon  CJI^O,  (I  Uol.  inlS  0  +  Br,  (ttgin  1  /}.  I»!  1^    -  •  ■  +  183 10, 

.                                 +  3fir,          ,  .    10,5«  .  .  + 11600. 

+  «Br,         ,  ,      .      ..+14810. 

+  *Br,          .  „       ,       ..+14680, 

Diese  augenscheinlich  verwickelte  Reaction  deutet  auf  den  Tor- 
«iependoQ  Grnndvorgang  0«H«Os  +  Bi^  ^  CelUOi  (Chinon) 
-J-  2  HBr  (gelöst).  Wenn  dieaer  —  unter  der  Voraussetzung, 
daij  Alles  gelöst  ist  —  einer  WUrmeentwickeluug  von  ungefähr 
^  14000  cal  entspricht,  so  ergiebt  sich  hieraus  die  Verbindttng»- 
wSrmt  det  Chinont  mit  Wtutstrstoß',  sowohl  Alf  den  gelösten  wie 
fbr  den  feston  Zustand,  da  die  LUsungawärmen  fast  die  gleichen 
lind,   8u  C6H4O,  H-  H,  =  CgH,0,  .  .  .  +43000  cal  ungefiihr. 


(1)  B«II.  IOC.  obini.   |2|  «S,    548  bis  545;     Comp!,  nnd.   lOO,  688  big 
—  <3)  Ba&glicb  der  Brominiug  dos  Fbouols  si«liu  JB.  f.  1884,  ttb. 
JttkrutMT.  t  Oh«a.  a.  ■.  «.  nU  LBH6.  14 
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TTn*skl9lt)Ü|^Inn«  ikt  OlybonkAeautfin- 


Dieselbeli  (1)  halicn  die  Wllrmcciitwiekelmigon  bei  flur 

Bildung   und  Umwandlung    der  l>x>fhemo^nfiuren   und    aiirli  be 

der  Ümwanähmg  ätrmlhen  xn  «(Hnnrf«r  bestimmt.  Filr  dis 
Satic^isSure  oder   Orihooxyhenzollafiure   wurde   Viei   wiederhoHen 

Versuchen     folgende    Umwandlung     beobachtet     zwüscb^^u  14 
und  19"  : 
Citiii«i  (g*iü«j  +  aar,  (geia«) 

•■        «I  C0,{g«lart)  +  SHBrCpjlöit)  +  C.HjBrjO  (foflUH)  .  .  .  -f72J20«»J 

C,n[,N»0,  (gelost)  +  8Br,  (ffolö«)   s    CO,  igolört) 

-fNftUr  (gelöst] -1-3  UUr  (gslöst)  +  C.iIaUr,U  (gpefüllt)  .  .  .  +72S60Md. 

Aus  der  zweiten  IJeobaubtuug  folgt  unter  Berücksichtigung  der 
NewtraIififittomwärm(!  der  Salioylaänre  und  der  BromwasserBtoflP- 
eaure  durcL  Natron  Air  die  erste  mit  fVeiV  Säure  beobachtete 
UmBcizung  :  -|- 721*50;  das  Mittel  aua  der  unmittelbaren  und 
der  mittelbaren  Bestimmung  beträgt  +  72085.  Dieselbe 
Reaction  litiferl  bei  der  AusfUJming  mit  Phenol  :  +  08450  cal. 
Hierau«  ergiebt  sich  folgende  Umwandlungswärme  : 

BiliflyU»areCU,0.(K>Bl.)=i'tfliioH^U«0(gBl.)-i-CU,(gfli.)  .  .  .  +  MSOcal; 
Dsgegen  :  C,U«0,  (fori)  =  I4H«0  (feat)  +  CO.  (Q««)  ...  —    6330( 

Uli)g«UhTt:CgH,0(fast)-{-C0,(0u)»C|H^,<0illio-)(fea1).  .  .  -f    6830; 
CV  {Wwimiit)  +  U,  +  0,  =  CU,Oi  (Ortho-)  -..-(-  1*0800. 

FClr  die  Faraoxyhemo'isHure  ^iirde  gefunden  gegen  lÖ"  : 

C,H,0,  (g«16rt)  "I-  8Br,  (gelJSat) 

=  CO.  (gelöil)  +  3  llBr  (golürt)  +  <;,II,Br,0  CgefUUt)   .  .  .  +  70300, 

C,BftNaO|  (gDl&M)   +  8Br>  (g«l'>*t)  t>  C0|  (g«IÖit) 

+  NiißrCgolÖiil)-f  2HBr{gBlö«t)  +  CH,Br,0(goflUlt)  .  -  .  4-70890. 

Tndcm  man  den  NoutralisationswXi'mon  der  HrooiwafmerstofTaiLure 
und  raraoxybonzoi-säun'  durch  Natron  Rechnung  trägt,  folgt 
BUS  der  letzt«!  Beobachtung  fttr  die  erst»  diretst  beobachtete 
Umsetzung  eine  Warmcentwickel ung  von  -f  70040  cal.  Das 
Mittel  aus  beiden  Zahlen  beträgt  ~f~  70120  cal.  Ferner  ergiebt 
sich  : 

PanM>xjrb«iuiol«KaraC,II«0, (gel.)=  Phenol CeUaO(t«IO  +  CO|(g«l.) . . .  + 1670, 
C!tH/>i(faBt)==  C,B«0  (fast)  -f  CO,  (Om)       .  . .  —  76l0f 

I  ■  '  t 

~(i)  Compt  reod.  lOl,  «80  bis  S96 


BflduagmXnne  toh  Pikmtaa- 


:     C^B^  (fwt)  4-  00,  (Ow)  »  CB,0.  <f«Bt)      . . .  +  75l0; 
l)  +  U,  4-  O,  =  C,I1.0,  (r«»-)  (fosl)  '  . .  +  181400. 

IKe  Einwirkung  vod  Brom  ttuf  ParaoxffbentoesSttre  gicbt  keinen 
McdursclilAg,  sondern  liefert  cino  subsütuirte  8änrc.  Die 
WftnneeDtwickelung  ist,  irie  die  im  Original  aufgeführteD  EiDxel- 
h)Dba<;htungen  ergeben,  ajinälicrsd  proportional  der  angcwaniitcn 
Bkommengc-  —  Die  UmtpantUungsuiärme  der  Orthooxyhenzoesäure 
m  Paraoxj/benzoiaäwe  im  gelöatou  Zuätjiud  beträgt  :  -|-  72080 
— TOiaO  ÄS  -)-  me()  cal;  denn  Iiei  der  besprochenen  nfimlichcn 
I^DHlzuiig  mit  gleichen  Kndproducten  ergiebt  die  erstore 
•f  13060^  die  zweite  -f~  ^^'^  *^'-  ^''^  h'^^i*  K^^^^S^  ^^'>  zu 
icn  festen  Zostud  vermittels  der  Kcnntnifs  der  Lüsungs- 
Hnnen  :  —6350  für  die  Orthoeäure,  —5580  fUr  die  Parasünre. 
DuAch  ist  : 

OriboxybeoioAikure  CtHaO»  (feit) 

^  Puaexj-bBiiBoej&uro  C,H,0|  (ieai)  .  .  .  -j-ltMoal, 

Iclie  Wärmemenge  sich  kaum  von  dpn  Vera iicha fehlem  nnter- 
KheJd^  Hierdurch  bestätigt  sich  das  schon  bei  vielen  Ver- 
sDchen  Ton  Bcrtholot  gefundene  Ocaotz  fHlr  die  homerien  der 
Lage ,  dafa  die  gegenseitigen  Umwandlungen,  von  woffimwi 
Kcrpem  der  nftmlicben  ohemtBchen  Function  nur  geringe  Wärme- 
virkun^en  liefert. 

Tschcitzow  (I)  hat  die  nachstehenden  ßüdungstrarmen 
ron  Pikraitn  mitgetheiU,  denen  noch  die  von  Bertholot  (2) 
bestimmten  Bildungawiirmen  der  Alkalipikrale  und  deren  Ton 
Sarraa  und  Vieillo  (3)  gefundenen  Bildungs wärmen  nus  den 
Etementen  beigefügt  aind.  Auffallend  sind  die  geringen  Dildtings- 
w&rmcn  der  festen  Si^hwermetallpikratc  im  Vergleich  zu  dctn- 
jcnigen  der  Alkalipikrate.  Daber  mttnaen  die  erateren  nnd  be- 
•ondere  dasjenige  des  Zinks  anter  dem  Einflufs  des  nämlicbeu 
Oxydattonsmittels  einen  beträchtlicheren  NutzefTect  liefern  : 


^ 


(I)  OmpL  nnd.  1SI,  881   h'ia  HDS.   —  (2)  Ann-  «bim.  phy9.  [S]  •,  99. 
JB.  f.   1831,  8«.  —  (8)  Conpt.  rood.  BS,  310;    JB.  f.  1881,  1131. 
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älä   Sildnngflw.  van  PikrAtoD.  —  BiMan^w.  a.  BfldungfgeMliwiiidiglttülan. 


lifiaani^  und  BililungawInnDii  der  Pümte- 


Piknte 


Kryittll- 
molekfllR 


LOsong  boi  18  bis 
SO«  d« 

WM>ar>  I  wMtaer- 
baltigflD  I    tnito 
Smhü»    I   Salxea 


Salaw   '                  Zortudl    Elemen- 
I         I        t«a 


V.Bc  .  . 

H  .  . 

K  .  . 

.   Nft  .  . 


"7456  4-  1080 

— 7»U  +  S« 

I— 7B73  —  2370 
—«579(7)  —  SMO 

— 79öS  4-  7*62 

—7947  4-  Ö7ej 

I— B8S3  ,4-  1636 


4-  Ö7ej  -- 
,-f-  1636  -  - 
I—  7100 
I— lOÖOO 
j-  6400 

—  8700 


-f-  B&SA  1-1-18786  f  8&S8 

4-  760«  1- -13744  i-flVSa 

+  SOOO  '--1S786  4-15616 

—  i4-  6913  ^4-  4847 

- -16315  +14046  ,4-    969 

--1S709  4-10243  -   118« 

10458  1-1-  7775  -f     4«9 


f 1870Ö 

1 4-1 8700 

4-n'oo 


•fW500 
4-2*300 
4-23900 


-t-95 
+1 

+  447W 
4  8910U 
4-  58780 
+  3SM9 
+  « 

-fi     - 

+  80100 


Potilitzin  (1)  veiBt  im  AnsulilufG  an  frUhere  (2)  Unter- 
Buchunj^cn  daraufhin,  dafs  das  Vcrhältnils  zwischen  den  Titidnng»- 
wtfrvien  der  Salze  und  den  Anfang fgeachwindigkeittn  ihrer  Bil- 
dung, d.  h.  den  in  den  ersten  5  bis  lÜ  Minuten  entstandenen 
Mengen,  fUr  entsprechende  Umsetzungen  entsprechender  Ver- 
bindtm^^n  je  oin  conslantcs  ist,  so  z.  B.  Hlr  die  UmsotzungeD 
des  tSilberchlurids  mit  allen  gelösten  Brommetallcn,  oder  anderer- 
seits für  die  Einwirkung  der  kohlens.  Salze  der  Alkalien  auf 
die  Chloride  der  alkalischen  Erdmetaile  in  sehr  verdünnten 
Lösungen.  Hiernach  kQnute  man  die  Bildungswänue  mancber 
Verbindungen  berechnen,  wenn  ihre  Btldungsgesch windigkeit 
und  diejenige  einer  entsprechenden  Verbindung  sowie  die 
Uildungswärme  der  letzteren  bei  entsprechender  Umsetznng 
bekannt  sind. 

D.  Tommasi  (3)  bekämpft  in  einer  Abhandlung  über  die 
Verhindungsuiärmen  des  WasaeraUyffH  zu  äüuren  die  Behauptung, 
dafs  das  Gesetz  der  ikermitchen  Conttanten  (4)  für  schwache 
Säuren  nicht  zutreffe.  Die  Atisnahmen  seien  durch  eine  Diaso- 
ciation  der  Verbindungen   beim  LOsen   in  Wasser  zu  erklären 


(I)    Bor.  IS85,    IS33  bia  1637.  —    (2)    JR    f.   1879,  28;    f.   1883,   13.  — 
(8)  BuU.  ffoo.  cfaim,  [2]  «>,  83L  bis  3»,  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1883,  134. 
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md  hubesondore  werde  die  CyanwasserBto^gHure  selbst  heim 
LSMn  is  Wasser  tbeilweise  zersetzt,  wofilr  auch  die  Beobach- 
taagon  von  B  u  s  s  y  und  ß  u  i  g  n  o  L  (I )  angezogen  werden,  denen 
n  Pol^e  die  Spanntmg  w&uirrigcr  Rlatiitjünrc  geringer  ist  als 
fit  Summe  der  Kpamiungen  der  beiden  Bestandtheilc  der 
Kschung. 

W.  Maller-ErzbacH  (2)  hat  weitere  Versuche  über  die 
Dimodation  wauerhtUfiger  8alz6  verOflentlicht,    bei  welchen  wie 
fruher    (3)     die    Dampfäpann^mg     nach     der    Verdampfnngs- 
{■rhwindigkoit    bestimrat    wnrde.    Von    aehteefe!*.    Sahen    mü 
7  MoUküUn  Wtuttr  zersetzten  sich  1,490  g  gewöhnlicher  rhom- 
tocher    nchwefeh.  Magnesia    in   16  Tagen   unier  einer  relativen 
mg  von  0,M  in  das  Salz  mit  6  Molekülen  Wasser,  welches 
enner  Durchschnitts temperatur    von  annähernd  18^  in  den 
folgenden    13  Tagen    nnr  no«h   0,009   von    der   Spannung    des 
amrerbundenen  TVasserfl  anzeigte.    Die   corrigirtcn  Wertbe  fUr 
Ae  abaolnten  Sptumungen  betragen  4,9  und  0,4  mm,  so  doTs  mit 
4er  Aufnahme  de«  siebenten  Wasaermolektlls  eine  mehr  als  zwOlf- 
lachB    Steigerung    der    Dampfspannung    verbunden    ist.     Am 
>tAw*fti*.  NicJeticxydui  wurde  (ür  das  erste  Wassermoleklil  die 
rebUire  Spannung  0,vG  beobachtet,    dann   fiel    sie  auf  0,007  bis 
0,003  und  wmrdo  nach  zwei  Monaten  ganz  immorklich.  SohwefeU. 
Ke^aUfKcydul  verhielt  sich  fast  genau  so.    In  den  beiden  anderen 
8alfiU«n  mit  7  Wasser,  des  Eisens  und  des  Zinks,  tat  die  Con- 
stitution eine  ganz  andere-    Der  gewöhnliche  Eüenvürioi  zeigte 
siemlich   grol'se  Abweichungen  in  seiner  Dissociationsspannung 
Too  0,48  bi»  0,27;  aber  der  sehr  haltbare  durch  Alkohol  nieder- 
gwehlagene  Eisenvitriol  ganz  gleichmäfsig  0,36.    Alle  Kr^'stalle 
Aewsr  Spmmang  gaben  genau  3  MolektUe  Wasser  ab  und  dann 
worden   die   Gewichtsverluste  im   Laufe   von  6  und  7  Tagen 
unmerklich.    Zinkvitrioi  verlor  bei  wenig  veränderter  Spannung 
C^  ntr  16*,  die  sich  bei  einem  der  ziemlich  xahlreichen  Ver- 


(1)  Aud.  ohim.  phjrs.  {4|  • ;  JH.  f-  18S4,  77.  —  (1)  Aim.  Phy>.  [t]  ■■, 
Mt  Us  US;  im  Ä\x»t.  B«rl.  A^d.  Bir.  1»65,  871  b»  378.  —  (3)  JB.  f. 
1H4.  »9. 
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suche  bis  0,43  für  19^"  steif^ertR,  5  MolokUlc  Wasser,  dann 
oahra  die  Spaanuug  ecbnell  bU  0^4  and  0,16  ab;  dann  wurde 
der  Gewichtsverliiat  äufserst  gering,  wiewohl  noch  Ober  1  MuIeklU 
Wasser  vorhanden  war.  Von  den  »chweftU.  Salzen  mit  5  AtoU- 
külen  Wasser  gab  selbst  ^anm  fein  gepulverter  Kupfervitriol  tn 
den  eraton  Tagon  an  dip  durch  Schwefoladure  ausgetrocknet« 
Luft  fast  tfar  koiti  Wasser  abj  erst  aUiuJililicli  nahm  die  Spannung 
de«  WaaaerdampfH  zu  und  blieb  dann  \m  einer  Durcbschnitts- 
t«mper&tur  von  17*  wochenlang  constant  0,(M  bis  0,06,  während 
etwas  Über  2  MolokDle  Wasser  verdunsteten.  Nachher  nahm 
die  Spannung  schnell  bis  0,0(>2  ab,  dann  wurden  monatelang 
zwischen  0,0015  und  0,0027  hügeudu  Wcrtht  beobachtet  und 
»cblierslii:h  warm  etwa»  Über  2  Mol(;killc;  Waasor  rÜckHiündig. 
Zehn  Monate  lang  der  Einwirkung  einer  grOfseren  Menge  von 
entwäsäertem  Kali  in  einer  ztigt'BchiJiolzencn  tilasrührc  aus- 
gesetzt, enthielt  der  Vitriol  noch  l,fiH  Moleküle  Wasser.  Er  hat 
demnach  bei  !&"  eine  dreifach  verschiedene  Dissociationssjiauntmg 
je  nachdem  er  mit  n,  mit  3  oder  mit  2  Molekülen  Wasser  vei^ 
bunden  ist.  Abweichend  von  allen  andern  bisher  untersuchten 
Salzen  erwies  sich  die  uus  entwässertem  Kupfervitriol  und 
Wasserdampf  gebildete  Verbindung  von  dem  gewöhnÜchen 
Salae  so  sehr  verschieden,  dafs  sie  genau  zwei  Fünftel  ihres 
Wassers  mit  einer  relativen  Spannung  von  0,09,  also  von  mehr 
als  dem  doppelten  Betrage  der  früher  gefundenen  verdampfen 
licfs.  Aus  dieser  Thataachc  crkl&rcn  sich  ohne  Weiteres  dta 
beaoudars  grofsen  Unregelmülsigkuiteii ,  welche  Alex.  Nas- 
mann (I)  aus  der  barometrinchen  Messung  der  Dissociations- 
spannung  von  Kupfervitriol  mitgetheilt  hat.  Schwefeta.  Mangan- 
oxydul  verlor  eine  geringe  Menge  Wasser  mit  einer  Spannung 
von  0,61,  die  aber  bald  auf  0,50  hcrahging  und  nun  coustaut 
blieb,  bis  1,5  Moleküle  Wasser  rückständig  waren  ;  später  betrug 
sie  bald  nur  noeh  0,003  und  in  einem  Waaacrrc«t  von  1,2  Mole- 
külen verloren  0,491  g  des  Rückstandes  iu  2  Monaten  nicht 
1    mg.    In    der   zugcschmolzcnen    Glasröhre    liefs   AetzkaU   in 

(1)  JB.  r.    167«,  106;  Bor.  1871,  1678. 


UipaocälioB  wuwrli«tt4g9(  8«1je*. 
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S  MoTuUeo   bei    einem   enten  Versuch  1,33,    bei  cinoii  swei'toD 

bei    etwu    b(iher«r  Temperatur    iu    2   Uonatäo    1,2    MolckUlo 

Wasser  des   Mangausulfalcs   zurUuk,    während  Graham  durch 

£rlüucn  AQ  der  Luft  bis  IH"  etwas  Über  1  Molekül  und  beim 

ToKÜuiea  iia  Vacuum   big  22*  l,m  Moleküle  Wasser  im  Rück- 

«Uotde  gefanden  hat.    Von  den  HaloidgaUe»  lieis  krjstallisirte« 

CAitfrcfllriWin    CaCls.6H,0   ebenso    wie   die   aus   entwäwertem 

Salxe  und  Wosserdampf  ^'cbildete  Verbiudung  vier  versohiedene 

Ab«talimgeB  in  der  Dampf »panuun;;  ganz  bestimmt  erkenneo  : 

mr   CaClt.6R,0  0,12,   fUr  CaCI, .  4 1^0  etwas    nnglcichrasräig 

i,tÖ  und  0,09,   für  CaCI|.2H,0  von  0,013  bi«  0,017  und  end- 

nir   CaCI) .  HiO   nach   ehier  Beobachtung   von  3  Monaten 

mioimale  oder  Null.     KohaUchtorür  CoCIg.6HjO  gab   mit 

dar  Spaiiuung  0,20  zwei  Moleküle  Wasser  ab  und  erlitt  dann  in 

H8  Tagen  keinen    bemorkljarcn  (JewithlaverluBt.     Mangnnchißriir 

H  MnCi«  ■  4  U|0  zerlegt  sich   nuter  der  gleichmälsigen  Spannung 

V  0,18   faia   genau   an  die  Grenste   der  Verbindung  MnCl).äHiO. 

Abs    dem   Brumnatrium    NaBr .  2ir|0    verflüchtigt    sich   alle« 

Waaaer  ohne  wesentliche  Aenderting  der  Spannung  von  0,27. 

Daliegen  giebt  wieder  Cblorhartptm  BaCl8.2HjO  nur  die  nalfte 

detWaaBera  mit  einer  allm&hlich  auf  0,035  steigenden  Spannung 

ab,  bei  der  zweiten  H&lfto  ging  dicaelho  nicht  über  0,007  hinaus. 

niernaeh  ist  die  Verscliiedenhüit   in  der  Constitution  der  Salze, 

die  aich  auf  diese  Weise  durch  die  genauere  Beobachtung  ihrer 

Diisociatioa  ku  erk^nen  giebt,  eine  sehr  grofse.    ÄuJeerdenj 

leägte  aich  ziemlich  häufig  die   merkwürdige  Erscheinung,  daia 

baim  Uebergang  von  einer  wasserr  ei  oberen  7.u  einer  Verbindung 

Ton  geringcrem  WafiBcrgchalt  und  geringerer  Spannung  anfangs 

tag«UDg  fast  gar  kein  Wasser  verdampfte  nnd   erst   aUmShlich 

tme  grSfsere  und  schliefsHch  uoustaute  Gewichtsabnahme  wahr- 

gODommen  werden  konnfe.     r>te8(«  Verhatten  fiel  boBonders  auf 

HB  jtkotphoT*.  Üatron,  am  Borax,  an  dem  durch  Alkohol  aus- 

gMchiedencn    Eisenvitriol,  am  Zinkvitriol,  Kttpfervitriol,    Chlor- 

eafciMm,  Chlormaguetnum  und  öMorhnr^um. 

H.W.B.  RooBeboom(l)  hat  ^\o DiftmHnntion  der  Hydrate 
(1)  Boc.  Trav.    cbim.  Paya-BM  4,    6fi    bü  73,    mit  Abbildcng   dor   Tor- 
riehtnag  tuid  du  Ciir<r«n. 
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de»  Schtcefdelioxyd»,  it«x  Chlor»  und  dn*  Byotm  nnterauclit.  Die 
folgenden  TaboUcn  fassen  die  VersuchsergebDUso  zusammen  : 

DifBocUdon  von  B0| .  7  li,0. 


Temp«raturgreaeen 


Dnic&gKDeflii 


IMEEotiattouflprctflTicte 


—  9,5»  bis  —  a,ö" 


1&4  mm  bis  311   mm 
311      ,       .    177  010 

177  en      .    360  »ttn 


HtO  flÜBHig  a.  SO,  gufBnntg 
H.0      .         .80,         , 
H,0      .       ,50,  aoui« 


Winkelpunkto  d«r  CtinrA  bei  —  'J.ti"  nnd  -\-  l^X". 

Beim  Puakte  der  Schmelzuttg  de»  Eise«  (—2,6")  wird  die 
tSpannutig  dos  Hj'draio«  bei  Gegenwart  von  Eis  gleich  derjenigen 
bei  Gegenwart  einer  liöaung  von  Schwefeldiojtyd. 

DiMOAifttion  tod  CU  ■  8  0,0. 


Tfl  tu  po  ri  l  urg  ro  usea 


DrackgT«nian 


DImo  ciationaproduct« 


—  111*     bin  —  0,24" 

—  0,»4'',    +«8,7" 


l&ß  mm  bis  'ii^  idid 
+  6  «tin    .  — 


HjO  fMt      u.   Ol,  gsafönaig 

H,o  fliu«g  „  ca,      . 

B,0      „        ,    Cl,  aiinis 


Winkelpankta  der  Chitö  I>ei  —  0,JM*  omd  +  28,7". 
Dibst>ciatiDii  von  Br^.  tOB^O. 


Tempemiurffrenseii 


DnickgniueB 


DUeoc  iadonsproditc  te 


—  10"     hiii  —  0,3" 


2&  mm  bi«  4S  ami 
93     .       .    — 


H,0  fo*t       u.  lir,  gMfarnug 
11,0  fldMi^   «    Br,        . 
H.0      ,        .    Ur,  atbaig 


Wiukolpankt«  d«r  Carv«  b«!  —0,3*  uad  +6,1*'. 

H.  Le  Chatelier  (1)  wendet  eine  von  Ihm  (2)  kUrzHch 


(1)  Compt.  rend.  lOl,  1484  bii  1487.  —  (2)  Vgl.  JB.  t.  IftS«,  s«. 
Ls  Chat«lier  bemerkt,  d«ft  vRn'tHoff  in  den  Ann.  oitoil&ud.  diccelbe 
Fonaol  Kufgetilellt  und  eiii  iiehr  clrigant««  VvrftihroD  xur  Berei'buuug  der 
CoAffloieuteD  bei  flQfiigeu  Syitteiueo  gDggbon  b&bo;  vgl.  JB.  f.  lBd4,  36. 


DüMcUttan  TOB  Bydrateo  von  SO^  von  Olf«  von  Bt^- 


217 


BÜgetbetlte  Formel  zorn  Ausdruck  des  allgemetnen  Gceetzee 
it»  ekemüehen  Qleiehgewichis  auf  die  Dismcialion  den  Chlor- 
hg^raU  an. 

H.  W.  B.  Roozeboom  (I)  hat  auch  Seine  (2)  Unter- 
ladian^  ttber  Dissnciation  de*  Bramviasserttoffhydratf  HBr .  2  HjO 
■ttfUiriich  mitgciheilt.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die 
fOTerläBBigstCTi  Beobachtnngawerthe  ztisammcngefafst.  Auch  die 
Bitkun  der  LdBungen,  welehe  nacli  der  Diasociation  des  Hydrats 
ntstehen,  und  die  Dichten  di.«  Hydrats  und  Beiner  Lüsungcn 
worden  beetimml  und  der  Schlufs  gezogen,  dafs  die  Versuchs- 
«Tf^DtSBe  nicht  in  Einklang  stehen  mit  der  allgemeinen  Fonnel, 
«eiche  T.  d.  Waala  (3)  ttlr  die  Dissociation  der  Hydrate  des 
Gases  abgeleitet  hat.  Dats  Hydrat  HBr.2HtO  sei  das  erste, 
ftr  welche»  nuntnehr  der  Nachweis  erbracht  sei,  dafs  e»  inner- 
halb einer  LOeung  bestehen  könne,  welche  mehr  Gas  enthält 
tb  es  selbst. 

I>iMOcisÜoa  tos  HBi  .  X  11,0. 
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Spannm^t    T«(np.    |8paiutn[ig    Temp.    Spumnn^i   Tamp. 
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luagnaielmete  Punkt«  tind  :  — 11,8*  und  626  mm;    — 16,6*  ddiI  2Vi  ■tn>i 
—  8,8'  nod  10'/,  «tm  (4). 

J.  H.  ran't  Hoff  (5)    gtebt  einen  Erklärungsversuch  der 
Becondcrheiten  der  von  Roozeboom  (6)  bestimmten  Dit$o- 


(I)  Km.  Tr«*-  «him.  IV^-Bh  «,  lOB  bU  124,  331  bte  M«.  —  (S)  JB. 
t  1B84,  SM.  —  (8)  K»o.  Tm».  cbtm.  P»ya-B«i  «,  186.  -  (4)  Vgl.  JB.  f. 
I«e4,  980v  —  (5)  Kec^  T»t.  chim.  r*7s  Bm  4,  414  bia  417,  mit  Abbildun- 
(«D  dn  Corraa,  —  (6)  I>i«wi  JB.  6.  216. 
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aattomttffannung  dos  feslcn  BrnmrranatriuoffhifdraUi  in  Ct^en- 
wart  der  L^ung,  der  sich  kurz  nicbt  wiedergeben  läfat.  Der 
eine  Wendepunkt  der  Curve  bei  —  15,r>*  entspreche  don  Bc- 
dingungen^  uatär  welcLen  diaUmwauilluugswami«  das  Vorzoicben 
ändere  beim  Duruh^aujc  durch  Null.  Diu  UmwuidJung  des 
llydraU  2  üjO  -  UBr  bei  — 15,5*'  uud  unter  einem  Druck  von 
2,5  atm  in  die  3romwasfiQrstuiBUsuog  vom  dor  uugoiiiliren  Zu- 
aammcnactznog  2U3O.  l,22JlBr  imter  Absorption  von  0,22 HBr 
volkieke  siuli  uhtiu  Wärmewiik-UJig.  Bei  d«m  vorhergebunden 
Wendepunkt  boi  —  11,3"  und  52  cm  »ui  die  Zusammonactzung 
der  Lttauug  IIBr.  211)0  such  diejenige  de«  Ilydrat«,  während 
bei  niedrigerem  Drucken  die  Süureiueiif,'e  in  der  Lösung  goriugor 
und  im  gegen  theili gen  Fall  bctrUchtlichcr  sei. 

H.  W.  B.  Hoticuboum  (1)  hat  die  DiMooiation  flilaviger 
Verbindungen  untersucht.  Die  Vereinigung  eine«  festen  Körpers 
mit  einigem  gaattlrniigeo  zu  einem  festen  Körper  zeigt  cino 
constantc  Spannung  dos  gasförmigen  Bestand tbeils,  wenn  man 
OS  mit  einer  chemiachen  Verbindung  xu  thun  hat,  und  eine  ▼«!- 
Kndcriiche,  mit  der  Menge  dea  ciugQBcbloasenen  Qaaes  abnoh* 
meiide  Spannung,  weuu  mau  nur  eine  Coudemiation,  eine  glutdi- 
müTaige  Vertheihuig  der  Gtiaiheilcheii  zwinchen  den  Thoiluhen 
des  festen  Körpers  vor  sich  hat.  Hierin  Hegt  ein  einfaches 
Mittel  zur  Bourtheilung  eines  feston  KOrpers,  welcher  niidit 
genau  einer  Formel  entspricht.  Roozeboom  wirft  nun  die 
£Vage  auf,  ob  man  in  entAprccheuder  Weise  Verbindung  und 
nnd  Lüsung  unterscheiden  könne  bei  flüssigen  zusammen geäetxten 
Körpern,  welche  einen  gasförmigen  BestandtheU  in  veränder- 
lichem Verbältnifs  entliatten.  ßioae  fVago  war  unlösbar,  so 
lange  man  nicht  eine  FlüBsigkeit  toxi  constantcr,  von  dem  Zer- 
aetzung'.'i^rad  uiiabbüngiger  Spannung  gefundeu  hat.  Aus  der 
vielfach  beobtu-htoteuTbatsache,  dafs  die  Menge  eines  von  einer 
Flüssigkeit  gelösten  Gases  mit  dem  Druck  continuirlich  wech- 
sele, ziehen  die  meisten  (>hcmiker  den  Scitlufs,  dais  keine  RfafH 
mische  Verbindung    nach    bestimmten   VerbältnisBen   vorliege. 


<1)  B«e.  TntT.  chiio.  pKy»-Bu  «,  Sbb  bü  268- 
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Xeoerdin^  bat  Gray  (1)  bei  UtiterBncKiiriK  der  Verbindungen 
im  ätickoxyilb  mit  golQiiteii  Fnircäalzen  die  Hcuge  d'ea  abiiur> 
bcncn  Gabcs  continiiirlieb  vcrandcrlieb  gctundeu  mit  der  Tl'ul- 
fcntar  und  dem  Dnick,  mit  dem  einzigen  Untcr»cbicd  voa 
uderen  Gaslösungca,  dals  die  LOsliubkeit  aicbt  prüpurtionat  ist 
der  Meog^e  d«r  hümug,  eoadern  der  Menge  des  darin  enth&i* 
(Ben  Ferrooxfds.  Na^li  Roozcbooni  iticht  (iray  aus  Aoincn 
Tvsacheiir  welcbe  die-  ZuMmnien&ctzung  nur  bei  der  ISpajiniinit 
TU  TtiÜ  mm  in  Betrucbt  ziehün,  mit  Uiirecbt  dvii  Scbluls  auf 
du  Beateben  bestimmter  ebemiscber  Verliindiingen  und  ist  die 
Behauptung-  TonSf ichaelis  {'2)  :  ,dai«Kriterium  der  constanten 
Diaaoiuatioasspannimg  gielt  nur  fUr  Verbindungen  von  feisten 
Kdrpem  mit  Gasen,  nicbt  aber  für  solche  von  Flüssigkeiten 
tBid  Gasen'  verfrüht,  so  knge  luiui  niuht  weifs,  ob  unter  den 
tageprUftcn  Fltteaigkeiten  nicht  eine  von  coiutanter  Spannung 
ifl.  Die  nach  den  Vorsuchen  von  MichaüUe  in  Atomgewichten 
berechneten  Cblormengon,  welche  sich  mit  ^/s  Mol.  KgCln  vcr- 
bindesL,  ergeben  etne  XjtisUcbkeitaändernng,  welche  derjenigen 
dsr  in  Wasser  Behr  löslichen  Gase  ganz  entspricht.  Uiasociiiv 
Wv  F1tts«igkditen  mit  einem  gasförmigen  Betitandtbcil,  wie 
BrCU  NOCl,.  NÜClfc  NOBr,  NOBr^,  NOgCl,  NO.Br,  sind  von 
sn  iweifelhaiter  chemischer  Natur,  wenn  sie  auch  fUr  Verbin- 
duBgen  nach  bestimmten  VerhUltnisBon  angesehen  worden.  Daher 
«cfaiAn  oa  RooKcboom  nöthig,  die  DiaiMxiiation&erscheiaungän 
aa  FlOtiaigkiüten  zu  untersuchen,  welche  an  einem  feattn  Ue- 
Aaiidtheil  nnd  einem  gasförmige»  zusammengesetzt  sind.  Die 
Zahl  aolcher  dissocürbarer  fester  Külrpur  i«t  sehr  gering.  K« 
wurde  6m  AmmoniHmtfornid- Ammoniak  ^^J^r.?i'i^\li  im  festen 
irad  im  flUasigcn  Zustand  unterHUcbt.  Die  Verbindung  NIl4ßc, 
SH|  ist  fest,  NH4Br.3iJUa  schmilzt  bei  8,7».  Pulverfßrmigea 
Anunnniumbromld  nimmt  langsam  Ammoniak  auf  und  bildet 
«uiachst  unterhalb  5^  die  foHte  Verbindung  MH^Br.^NHs,  weli^he 
oberhalb  ffi  durch  woitcrcfi  Aufnehmen  von  Ammoniak  sich  all- 


P 


(l>  Abo.    ebii».   pfcjrs.  {«]  S,  146.  —    (Z)  Ana.  CliAin.  IV«,  I ;    JB   f. 

1894,  loa. 
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mSMich  in  flUasige«  NHiBr.SNHg  Tcrwandclt.  SÄttigt  man 
diese  FlUseigkßit  mit  Ammontak  unter  einem  Druck  von  760miD, 
80  ändert  sic^b  die  ZimammenaRtzimg  continiiirlich  mit  der  Tem- 
peratur Ton  NH.Ur. 3,75 NHs  bei  —  10"  bis  zu  NH4ßr.2,70NH, 
bei  5*:  ebenso  continuirlich  nimmt  der  Srhraelüpiinkt  ab.  Die 
Diatvciationaipartnuntfen  wurdet!  fUr  das  reine  NUtUr  .  3NH) 
beetiramt  und  dann  bei  Gegenwart  Terschiedener  Mengen  von 
NTIjBr .  KHs,  femer  fUr  die  Flüssigkeiten  verftchiodcner  Zn- 
sammensetzung, welche  nauh  der  Schmelzung  von  NH»Br  .3  NHj 
oder  einer  XfiBchung  desselben  mit  NH^Br  .  NHj  entstanden. 
Die  Temporaturon  lagen  zwischen  — 25"  und  -|-25*.  Aile  Be- 
stiraraimgcn  wurden  an  der  nämlichen  Substanzmenge  vor- 
genommen. Die  Spannungen  der  FliUi^'ffk^'te?!  nahmen  regel- 
mfifsig  in  dem  MaTso  ab  als  der  Ammoniakgchalt  geringer 
wurde.  Die  Spannungen  der  Verbindung  NHiBr.SNHj  im 
festen  Zustand  blieben  ttlr  die  nämliche  Temperatur  djnstant, 
unabhängig  von  dem  Diasociationsgrade.  Die  Spannungen  der 
foBten  Vorbindung  sind  niedriger  als  diejenigen  der  FlOssig- 
keilen,  wachsen  aber  schneller  mit  der  Temperatur  nnd  werden 
ihnen  dann  gleich.  Jeder  Zuaammeneetzimg  der  FlUssigkdt 
entspricht  eine  Tempexatur,  unterhalb  welcher  die  Spannung 
constant  bleibt,  wie  grofs  auch  die  Menge  des  vorher  ausgetrie- 
benen Ammoniaks  ist.  Diese  Oonstanz  mnfs  betrachtet  werden 
als  die  notbwendige  Folge  der  Bildung  des  festen  Körpers 
NH4CI .  NH,,  welcher  weniger  Uns  als  die  Flüssigkeit  enthält 
nnd  sich  in  dem  Mafsc  absetzt  als  man  Oas  austreibt,  wodurch 
eine  constante  Zusaiiimentietzung  der  Flüssigkeit  bedingt  wird, 
während  der  sich  ausscheidende  feste  Körper  selbst  eine  viel 
niedrigere  Spannung  besitzt.  Hiernach  stellt  R 0  o z  e  bo ora 
folgende  Si-hlufssittze  auf  Olr  dissociirbare  Flllssigkeilon  :  1)  Eine 
constante  Spannung  wird  nur  im  Falle  der  Bildung  eines  hete- 
rogenen Systems  beobachtet.  2)  Diese  constnnte  Spannung 
beweist  durchaos  nicht,  dafs  diese  Flüssigkeit  eine  bestimmte 
Verbindung  sei.  3}  Diese  Spannung  gewährt  kein  Mittel  zur 
Entscheidung,  ob  diese  Flüssigkeit  als  eine  Mischung  zweier 
beatimmten  Verbindungen  anzusehen  sei.  4)  Die  fUr  alle  homo- 
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gVDeo  FlQuigkeiton  veränderliche  Spaanimg  sprioht  zu  Ounaten 
Aar  gleidifbnnigcn  Vc^thcilnng  der  in  der  Flüssigkeit  entbal- 
tmutU.  Gaimoleküie.  —  Ferner  bat  Ruozeboom  die  L&tüek- 
Amt  iIm  CJdon  in  Chromoxtfckiorid  unterauclit,  welche  nuch  mit 
4«r  bis  zu  —  26"  getriebeaen  Temperaturen) iedrigung  zuuimmt, 
wSlirend  dieäpaonung  sich  continuirlicb  mit  der  in  der  Flttantg- 
keit  enthaltenen  Cblormengc  ändert.  Auch  die  unierKuchte 
JJSalickktix  dea  Stickoxpda  in  Brom  ergab  eine  continuirliclie 
KAeodemng  der  Hpannung,  weun  die  Zusammensetzung  zwischen 
K^OBr  Qitd  KOBr,  sieb  ündert. 

B  Nach  Ed.  und  Lad.  N  atanson  (1)  nimmt  das  KtfrA^änt/ff 

JT  <2#r  btid«n  irptcifiichen  W^ärmen  des  ünt.trnalptteritn>tredampft 
mit  etinehmender  Dichte  ab,  gerade  entgegengesetzt,  als  diela 
oacfa  der  Untersuchung  von  Wtlllner  filr  COt,  ^'■0,  Küs  und 
C1H4  der  Fall  ist  Die  kleinsten  gefundenen  Wertbe  (1,17  bei 
15  Proc.  /^erfwtzung)  kommen  denjonigon  nahe,  die  man  fbr 
G«se  mit  f^f-,  sechs-  u.  s.  w.  atomiKen  Molekulea  meiBtentbeils 
gefbndcn  hat,  während  die  grfiCaleu  (lj27  bei  &7  Proc.)  nicht 
viel  kleiner  »ind,  als  der  Olr  dreiatomige  Oase  geltende  Uittel- 
werth  von  K  <etwa  1,21^).  Hiernach  dissvdiren  sich  NfOi-Mole- 
kfile  in  XOiMolekttle  (2). 

Q.  Erckmann  (3)  bat  die  Viafociatiofisspanntmg  de« 
AttMKöniumearbamatii,  welche  Alex.  Kaumann  (4)  nnler  An- 
w^idangdeeH  of  manu  'sehen Dampj'dichtebestimmungsapparats 
bis  ED  46*  ermittelt  hatte,  nach  dem  gleichen  Verfahren  gefunden 
fbr  47,^"  (hn  Schwefelkoblenst offdampf)  zu  361  mm;  fUr 
54,75*  (im  AmeiHcnsfiureätbylfitherdampf)  zu  &G2,8  mm ;  (Ur 
56^*  (im  Acctondampf)  zu  632,2  mm.  Diese  Wertbe  stehen 
mit  den  von  Naumann  ebeufaUa  oberhalb  46",  aber  mit  dem 
Gay-Lussae'schen  Dampfdichtcbeatimmimgsapparat  ermittel- 
t«n,  in  leidlichem  Einklang,  wiewohl  letztere  seinerzeit  von 
Nanmann  selbst  fUr  weuiger  zuverläBbig  erklärt  wurden.  FUr 


(1)  Adh.  Phya.  (3]  »«,  4M  bii  467.  —  (S>  Tgl.  JB.  f.  1878,  130;  f. 
tH£7,  S4.  —  (8)  B«r.  1885,  MM  bin  1166.  —  (4)  JH.  f.  1871,  116;  Bw. 
IS7I,  783. 
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Temperaturen  von  40*  an  aufwärts  ergiebt  «ioh  durch  Inter- 
polation aus  den  von  Naumann  nnd  vun  Krckmann  unter 
Anwendung  des  H  o  f m  a  n  n '«chrn  Dampfdichtehestimmangs- 
ffpparatee  gefundenen  Werthen  folgende  Tabelle  der 
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X7B     , 

61« 

48*     . 
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«I     . 

34«     , 
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388     „ 
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G9fi     . 

Alex.  Naamann  (1)  weist  bezüglich  der  Disaociatt'ons- 
Spannung  des  Ämmüttiumearbamati  darauf  hin,  dnls  die  von 
Isambcrt  (2)  nach  eiaom  anderen  Verfahren,  nach  Zu&anirai;ii- 
bringen  von  awei  Vulumon  Ammoniak  mit  einem  Vulum  Kohlen- 
dioxyd,  gefundenen  beträchtlich  höheren  Werthe  unzweifelhaft 
in  dem  angewandten  VcrBuchsvcrtahron  begründet  sind.  Nach 
Jdaumann's  (8)  früheren  Krfahrungen  über  die  Zeitdauer  des 
Eintritts  der  Gleichgewichtsupauuung  des  Auimumuiui;arbamats 
in  aufsteigender  und  in  absteigen  der  Kichiung  mufsten  Tage 
vergetico,  bis  bei  den  Isanibcrt'schcn  Verbuchen  die  äpannun^^ 
auf  die  der  herrsnhenden  Temperatur  zugehürigu  herahfiank. 
Dagegen  haben  Naumann  und  Erckmann  (oben)  die  Gleich- 
gewicht£Bpannung  nicht  nur  in  aufsteigeuder,  Bondem  aach  in 
abtitiMg<aider  Richtung  eintreten  lassen,  d.  h.  das  Oleichgowjcht 
sowohl  nach  einer  Ttsmperatururbühuug  durch  vurmuhrtti  Zer- 
setzung als  auch  nach  einer  Temperaturerniedrigung  durch  ver- 
mehrte UUckbüdung  von  AmmoDiumcarbamat  sich  herstell«! 
laasen  und  durch  Uobcreiaatiinmung  der  von  beidon  Seiten  ge- 
wonnenen Ergebnisse  die  Ocwirahcit  der  Krzielung  der  richtigen 
Grenze  gewoiuiuu.  (Naumann  macht  t'ernur  auf  eineo^  schon 
von  Kugel  und  MoitcsHier  (4)  beiuorkteu,  groben  Rechen- 
fehler laambärt's  aufmerksam,  der  LeUteren  zu  einer  gana 
haltlosen  Verdächtigung  der  Naumann 'sehen  Versuche  ver- 
leitete. 


(1)    B«r    1886,    n&7  li«  1199.  —    (2)  JB.  f.  1881,   1135.  —   (S)    JB. 
1871,  117;  Ber,   1671,  816.  —  (4)  Coiupt.  rend.  1881,  9»,  899. 
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V.  ICey«r  und  O.G.  Pond(l)  wwnlon  durch  die  Beobach 

ii^en   von   Menschntkin   und   Konowalow    (2),   wonach 

le   leicht   disftodirharcn  Vcrbindun^fen    Amyhtettnt   und    Aviyi- 

ekiarid  bei  Temperaturen,  bei  welchen  sie  fEür  gewßhnlioh  unzer- 

•«tzt  Terdampfftn  und  die  normale  Dampfdichtc  zeigen,  ^rnfsen- 

tlieils  dissociirt  werdt^u,  wenn  sich  in  dum  Vcrdampfurtgsapparate 

rmahe  Körper,  wie  Sand,  Asbtwt  oder /^eHchliflern; Glast lipjle  finden: 

Tcrmolarst,  die  Versuche  mit  den  genannten  Kfirpern  in  einem 

«wvckentsprcchend    ab(»eändprlen    Apparat    zur    Dampfdichte- 

b«>tiTOmimg    durch  Liiflrerdriingnng    in   der  Weise  anziialellen, 

^mJJi  erst  tiachdum  bei  uuveränderlivher  Teraperfitur  des  Anilin- 

dampfs   das   DampfVolnm  <1ct  ku   untfiranchenden  Verbindnng 

gBXts  coiwtanl  geworden    war,  plötolich  friech  ausgeglühter  und 

wieder   erkalteter  Quansannd    oder    Asbest    cingostlirzt    wurde. 

Nachcieni  nach  «inigen  Augenblicken  diese  KlJrpei'  sich  erwannt 

tiAtten,  könnt«   in   keinem  Falln,    auch   nach   liingerer   '&eii,   die 

geringste  Vergrfirsenmg  des  Volnm.'!  ei-kannt  werden.   Es  konnte 

afeo    keinerlei  EinßuP»  rauher  Körper  auf  den  Grad  der  Diaso- 

tiarüm   dt»  t*rtiär&n  Amylaeetat*  nvtd  -i^hrid»  erkannt  werden 

(t^.  den  Dachstehendell  Artikel). 

D.  Konovalow  (3)  hat  die  in  Uemeinachaft  mit  Men- 
««hvtkin  (4)  begonnenen  Verfluche  Ober  die  Rolle  derdm/oct- 
vifkungm  bei  den  Erscheinungen  der  Biaaacintion  fortgesetat, 
▼orwiegcnd  am  iti^iärfn  Amytnc*.tot  rn\A  ■  Chlorid,  bei  der 
OaiBpftemperatnr  den  siedenden  Anilins,  unter  Aniachlufs  jeder 
Spar  von  Feuchtigkeit.  7>rfirtr#fl  Amylacetat  war  durch  aus 
«m«r  Alkohol  ischen  Lösung  gefällte  und  auBgL'glithie  A'iMe/sÄwre 
•ebon  in  40  Minuten  »u  nit,1  Proc.  zersetzt;  fein  gcstotÄener 
Twner  Quart  dagegen  bewirkte  statt  der  Zersetzung  eine  bedeu- 
tende Verdichtung  des  Dampfe»  auf  seiner  Oberßäuhe.  (refKUtca 
•nd  ast^glnhtes  Unrtfitmmlfnt  bewirkte  Zerselxung.  THe 
iaotwirkuDg  des  CalciumBulfatn  nimmt  mit  der  liauer  seiner 


(1}  Bot.  lBg&,  163S  bii  1639,  mit  Abbildung  dw  Apparat««.  —  (2)  JB. 
t.  1fi94.  &9  —  (8)  6«t.  I8&&,  3806  bb  £888,  mit  Abbilduognn  der  Apparate. 
•  <4>  JB.  r.  IBM,  66. 
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ErbitzQDg  vor  dorn  Versuch  ab.  ThierkohU  zeigt  Zeractzung, 
Korkkokle  nicht.  Chlornntrium  wirkt  nicht.  Ein  P/aiinblech, 
welches  zerschnitten,  ziieammengcroUt  und  ausgeglüht  worden 
war,  Hofs  k^e  Zersetzung  bemerken ;  dagegen  wirkte  es  energisch 
zersetzend  uaeh  vurheriger  b  Minuten  lauger  Behandlung  mit 
warmer  Schwefelsaure,  Waschen  mit  dcatillirtem  VN''asBcr  und 
mit  Alkohol  imd  Trocknen,  aelbat  nach  3  Monate  langem  Auf- 
bewahren, Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen.  Durch  Ota*- 
jmhvr  von  viert'ach  verschiedener  Feinheit  fand  keine  Zersetzung 
statt,  sondern.  Absorption  dee  Dampfes^  dagegen  durch  Glas- 
wolU,  die  im  Chlorwasserstoffstrom  2  Stunden  erwärmt  worden 
war.  Das  tertiäre  Amylchlorid  wurde  bei  allen  Versuchen  durch 
QlanoolU  rasch  xersetKt  und  ebenso  durch  Gltispulver,  welches 
eine  Woche  lang  mit  Salpetersäiure  behandelt,  mit  Wasser  tind 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  worden  wai*.  Bei 
der  Anwendung  grolser  Glaauberflätben  wird  die  Zersetnwg 
des  Aniylohlorids  sehr  beechleunigt.  ürundbedingungon  tllr  die 
Contactwirkung  sind  :  Einheit  der  überA&che  und  Reinheit  d«r 
Substanz.  Durch  gewisse  Beimischungea,  besonders  durch  die 
Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  wird  die  Zersetzung  des  tortiüren 
Amylcblurids  in  Glasgot^sen  verengert.  Die  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  dos  ChloramyldampfiB  bei  \^?fi  hfingt  vollkommen 
von  der  Natur  der  Oberdaohe  des  Gefafses  ab,  wie  besondere 
Versuche  lehrten,  nach  welchen  sich  auch  die  Oberfläche  einer 
alten  schwer  schmelxbareu  KOhre  iuactiv  selgt«,  aber  nicht  die 
firische  Oberfläche  dea  aus  ihr  dargestellten  Pulvere.  Bei  einer 
tmd  derselben  Oberfläche  hüngt  die  Geschwindigkeit  der  Za> 
setaung  des  tertiären  Amylchlorids  auch  vom  Druck  ab,  sie 
nimmt  mit  der  Verdtlnnuug  des  Dampfes  zu,  um  bei  einem  ge- 
wissen Grad  der  Verdünnung  einen  bestinuntuu  vom  Druck 
unabhängigen  Wcrth  nn  erreichen;  weil  dann  die  Oberflacheu- 
oinheit  des  Glases  einen  beetimmteo  von  dem  Druck  unab- 
hAngtgcn  Bruchtbeil  der  an  sie  stolsenden  BiolckUle  zersetzt. 
Bei  Dampfdichtebeatimmungen  von  hopropylin-omül  und  Propyl- 
bromid  mit  einem  Apparat  von  seh  worschinclz  baren  Glase  nach 
dem    Luftverdräugunga verfahren    erhielt    Konowalow    guu 


R«tbniifwl«ktTioitll.  —  Eiitladangvfdnkca. 
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aaJer«  Ergebnisse  als  Aronstein  (1),  aber  mit  Asbest  als 
Unterlag«  die  gleichen.  Bezüglich  der  Versuche  von  V.  Meyer 
md  Pood  (2)  bemorkt  Konowalov,  daTs  die  Abweichung 
jedenfalls  entweder  in  den  EigeuBchafton  des  benutzten  Asbestes 
od«r  in  nicht  rollkommoner  Reinheit  der  Substanz  liege;  auch 
Mcn  die  Apparate  mit  feuchter  Luft  gefüllt  gewesen,   was  Air 

Eitactwirkung  tmgUnstig  sei. 
Uacfarlane  (3)  stellte  neue  Versuche  an,  um  die 
nach  der  SUlrke  ihrer  elektrischen  Erregung  doroh 
j  in  eine  tribofldetri»che  Seiht  zu  ordnen.  Kreisrunde 
McUdbcheiben  worden  auf  einem  OlasfuTs  isolirt,  mit  einem 
Elektrometer  verbundeoi  and  mit  einem  Kameelhaarptnael  bei 
■Sg^cttst  gleichem  Druck  und  gleicher  Geschwindigkeit  leicht 
efiBOBal  gerieben.  Nacb  den  Angaben  des  ElektrometerB  iat 
dann  die  R^enfolge  der  Metalle  nach  der  Intensität  der  Er- 
ngnng  :  Gold,  Flatina,  Zinn,  Silber,  Kupfer,  Blei,  Messing, 
Xidtal,  Eisen,  Aluminium,  >^ink,  Mangan,  Antimon,  Wismuth. 
Ktne  Vergleichung  dieser  Kcihe  mit  der  elektrocheuUschen 
and  mit  der  Contactreihe  von  Hankel  zeigt,  d&fs  Antimcn, 
Witmuti  und  Zt'nn  in  denselben  eine  sehr  wechselnde  Stellung 
Bosolunen. 

A.  Righi  (4)  photographirU  die  Entladungafunken  einer 
fpottn  L^dener  Batterie,  welche  Funken  von  zwölf  und  mehr 
Oentiiiietem  TAngo  lieferte.  Die  auf  Broms ilbergelatiueplatten 
aalgenonunenen  Bilder  der  Funken  in  Luft  werden  in  4  (inip- 
pen  anterschieden  :  I)  gewöhnliche  weÜse  bei  geringem  Wider* 
I      stand,   2)  solche  mit  gelber  Aureole   bei  gröfserem  Widerstand, 


<l)  JB.  f.  1B8S,  4S8.  —  (S)  Di«Mr  JB.  S.  229. 
%  iSS.  —  («}  Aon.  Pby«.  Beibl.  9,  »03. 
r>Tii—h«i    f.  tJL^oA.  n.  t.  w.  (b  IMS. 


(8)  Ann.  Pbys.  B«ibl. 
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3)  Wttblicbe  nnd  rosafarbcno  bei  nocb  grörserem  Widerstand 
uud  4)  weifse  uder  violette,  zuummeugesetzt  und  bei  deq 
gröfsteD  Widorotäuden  fixirt.  Aach  die  Funken,  welche  zwischca 
liUektrüden  in  Wa«ser  Uberapringen,  wurden  photognpLirt.  1^ 
sind  bei  Bcliwaclicn  Entladungen  rütlilicli  oder  rosa,  bei  starken 
weil»  und  sehr  hell  und  stark  phätographinch  wirkend.  Sie 
haben  keine  Aiu^ule,  wegen  der  Leituugsrähigkeit  des  umgeben- 
den Mediums,  und  sind  zuweilen  einfach  oder  mehrfach  getheilt. 

Die  Untere uchungen  von  E.  Villari  (1)  über  die  inneren 
nnd  äufKcron  Entladungen  der  üondensaloren  betreffen  daa  be- 
kannte Phänomen,  dala  bei  der  Ladung  einer  Lcydcncr  Flasche 
Elektricität  auf  die  Ola&wand  Ubargeht  und  bäi  der  Entladung 
BurUcktritt.  Die  Erai^hoiniiug  wurdi;  nacli  allen  Richtungen  ein- 
gehend studirt;  die  Mannigfaltigkeit  der  Vereucbaresultate  läiÄt 
indoflscn  keine  kurze  Berichterstattung  zu. 

W.  Hempel  (2)  gab  im  Anschlufs  an  eine  UnterauchuDg 
Über  den  EinfluiÄ  der  Natur  und  dos  Druckes  der  Gase  auf  die 
ElektricitätAentwickelung  der  luäuonzmasclune  (3)  nähere  Ana* 
fDhrungen  Uber  die  Couatniution  einer  Inßuenz-EUktrisirvuuchine, 
welche  sich  in  einem  gescfalossonon,  hoben  üasdruck  gcstatteo- 
den  Bebttlter  dreht.  Der  wachsende  Druck  den  Gas«»  bringt 
eine  uehr  grofse  Vermehrung  der  producirten  Etektriuitäta- 
mengen  hervor. 

E.  Lommel  (4)  bescbrieb  als  zweckmäi'aig  eine  Abände- 
rung in  der  Anordnung  der  Belege  und  Kttnune  einer  Holtx- 
Bcben  InjiMfVtemaschin«. 

J.  Klemoncii:  (5)  verütfenttichte  eine  Experimeatalonter- 
auchung  Uber  die  DteUktricüäticonttaiüen  «miyer  Qasa  und 
Dämpfe,  welche  vornehmlich  zu  dem  Zwecke  outemonunen 
worden  war,  nrn  die  aus  der  elektromagnetischen  Iiicbttheorie 
Maxwell'»  folgende  Uebereinatiounuug  £wii5cben  der  (joa- 
dratwnrzcl    dieser    CooBtanten    und    dem    BrtahutigMu:p<»i«ntm 


(I)  Aon.  Ffaj-s.  Belbl.  •,  liO-i.  —  (3)  Ads.  Phya.  [3)  »K,  487.  — 
<8)  JB.  t.  ieS4,  S34.  -  (4)  Ann.  Phj*.  (S)  BS,  «78.  —  (6)  Wwo.  Aood. 
B«r.  (9.  Abth.)  »I,  712. 
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^m  Qmm  sq  prüfen.  Bnltzmano  (1)  h&tte  in  dieser  Hin- 
acht  befriedigende  Zahlen  erlangt,  während  Beobachtungen  Toa 
AyrtoB  and  Perry  (2)  die  Uebereinfitimmang  nicht  zeigton. 
Die  Beobachtungen  von  Klemenciüf,  welche  unter  Anwendung 
^Tmnometrischer  Methoden  erhalten  wurden,  wahrend  die  früheren 
Beobftcbter  elektrometrtBche  Methoden  benntzt  hatten,  führen 
m  einar  befriedigenden  Bestätigung  dee  aus  der  Lichttheorie 
Mgttnden  Oesetses  fUr  einige  Gase,  fUr  andere  nicht.  —  Ueber 
£e  £iiu«Uieiten  der  Versuch aonordnung  können  wir  nicht  be- 
ri^tea.  Ab»  Condensator  diente  ein  iSTstem  von  kreiaförmigen 
TcrnickeltenMeetingplatten,  welche  dorch  swiRchcngcIcgtc  Uart- 
gamniplättuhoD  von  einandw  getrennt  und  eut  S&ule  geschichtet 
wrden.  Dieser  Condensator  befand  sich  unter  der  Glooke  einer 
Luftpumpe;  er  wurde  mit  Hilli'e  eines  Stimmgabel  Unterbrechers 
abwechselnd  durch  Verbindung  mit  einer  HKule  geladen  und 
wieder  entladen.  Zur  StrommeBBung  diente  «in  Meyerstein- 
■cfcea  C^vanometer.  In  der  folgenden  Tabelle  Bind  die  Kesul- 
Mle  der  Untersuchnng  zusammengestellt  und  mit  den  ent- 
ipra^iaiideci  von  Boltzmann  resp.  Afrton  und  Perry 
giliaadeii«n  verglichen;  die  Zahlen  n  der  letzten  Columne  sind 
£0  Bnchungsindicee. 


y/V 

y/D 

ö- 

ntcb  Ajrtou 
und  Perty 

Dach 

BollEDlKaD 

VB 

D 

Looono 

1,01)0996 

1,000399 

1,0008987 

w«wKtoir .  .    . 

l,000«50 

1,000183 

1,000129 

1,0001387 

KahlBMlttM       .     . 

1,00114 

1,000478 

1,000492 

1,0004644 

Kohlmonyd      .     . 

^ 

l,00OS46 

1,000347 

1,0003860 

Atütkcxj-dal       ,     , 

— 

1,000497 

I,O00fi79 

1,000&1&» 

Ovlbildend«*  Oaa  . 

— 

1,000666 

1,000739 

1,000730 

SlUDffgM       .      .      . 

— 

i^w^a 

1.00047« 

1.000442 

Daxtpf  <!«•  äch"of«l* 

^^ 

_ 

1,001460 

1,001478 

n— pf  der  •obwofli- 

gm  Blnn    .    .    . 

l,0D3«O 

— 

1,00477 

1,0007089 

Dwff  dM  AellMn  . 

— 

— 

1,00873 

1,001687 

Dtmit    dM     CUor- 
tMkjtt 

^^ 

^^ 

1,00776 

1,001174 

Oman)/     d«     Brom- 
•Uf  b 

— 

1,00778 

1,001316 

<1)  JB.  t  1B74,  141,  148.  -  (3)  JB.  t.  1878,  147. 
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TbBnB««l«ktriciUt  d.  KrysUUvj  PyroUnktricJUIt  d.  TopAN*. 


W,  Hankel  (1)  machte  gegenüber  einer  Abhandlung  voa 
B.  V.  Koleako  (2)  über  die  ThemtwUkincität  das  ßergkryatailtt 
in  wcilcbor  die  Seinen  früheren  Beol)auhluDgen  widersprechende 
Angabe  gemacht  wurde,  dals  anf  einfachen  IndiTiduen  dies«« 
MinernlB  beim  Krkallcii  diejenigen  Kanten  des  Prisma'«,  w 
die  Trapexoäderflflcbcn  tragen,  positive,  die  zwischoDlicgcQi 
dagegen  negative  KlektricitÜt  zeigen,  auf  den  Wortlaut  Beinec 
Abhandlungen  aulmerküam  (3).  Es  folgt  aus  dieser,  daO}i 
V.  Kylenko,  wie  früher  Friedel  (4),  eine  therraoclektrUche 
Erscheinung  zu  sehen  glaubte,  während  Kr  eine  octinoelcktriache 
Spannung  auf  dem  Krjstnll  hervorgebracht  hatte,  und  dafe  die 
Boobachtuugcu,  riiihtig  gedeutet,   Hankel's  Regel  bestätigen. 

C.  Friedel  und  ,1.  Curie  (ö)  haben  in  Verfolgung  einer 
ürilheren  Arbeit  von  Friedel  (6)  die  Pjfroei*ktricität  dts  Toptutt 
aufs  Neue  unteraucht.  Entgegen  älteren  Boobaciitungen  soUta 
der  Topas  eine  Pjroelektricitatsaxe  parallel  der  PriÄraenaxe  be- 
sitzen. Durch  gegenwärtige  Untersuchung  wird  dieses  Kc&ulist 
bcfitätigt.  Bei  einzelnen  Stücken  luden  sich  beide  Binden  der 
Axe  mit  gleichnamiger  Klektricität;  wurde  eins  derselben  dana 
abgeachliflen,  so  zeigte  es  dann  enl^gengOBetzte  ElektricitM, 
woraus  geschlossen  wird,  dafa  das  ätUck  aus  mehreren  parallel 
der  Endfläche  verwachsenen  homitropen  Theilcn  bestand.  Bei 
anderen  Stücken  wurde  eine  horizontale  pyroi-Icktrische  Axe 
gefunden,  welche  ebent&Us  durch  Zwillingsbildung  erklärt  werden, 
ebenao  wie  die  früher  beobachteten  centralen  Axen.  —^ 

J.  Kerr  (7)  theilte  Versuche  über  die  eUktrooptitche  Wir- 
kung einer  geladenen  Franklin'nchen  Tafel  mit,  welche  gegen- 
über der  Schlufsfolgerung  G.  Wiedcmann's  (FJektricitäte- 
leLre  %,  125),  dafs  in  einer  gleiehmälsig  geladenen  Frank lin- 
Bchen  Tafel  keine  Doppelbrechung  eintrete,  sondern  nur  bei 
ungleicher  Vertbeilong  der  elektrischen  Kraft  oder  bei  ungleichen 
Belegungen  —  dartlmn  sollen,   dals  die  elcktroop tische  Doppel- 


(1)  Auu.  Pbyi.  \i]  S«,  150.  ~  (>)  JB.  (.  1864.  :i3'4.—  (S)  JB.  f.  [876, 
108;  f.  18äl,  87;  f.  1863.  108,  199.  ~  (4)  JB.  f.  1880,  \',b.  ~  (6)  CompL 
rODd.   lOO,  8ia.  —  (fi)  JB.  r.   lei^O,   l?f>.  —  (7)  Phil.  Mmg.  [5j  M»,  S&3. 
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img  TOD  der  Natur  des  elektrischen  Feldes  und  der  Ver- 
'Acälang  der  Kraft  unabhängig  ist 

A.  Rigbi  (1)  bat  oeue  UntersueliungeTi  über  das  Kerr'sche 
Pkämomem  uigesteUt.  Die  Details  derselben  entziehen  sieb  in- 
iwan  niuw«r  BericbterstettaDg. 

I^e  Untersuchung  von  E.  Van  Aubel  (2)  über  den 
Bütßuf»  de*  Magnttümtt»  auf  die  Polarisation  der  ßtrlektriea 
wurde  aDtemommeu,  um  die  Frage  zu  prttfeu,  ob  das  U  a  1  Tscho 
nsmomtn  auch  in  DlSlektriois  existirt.  Der  Erfolg  war  ein 
oegatiTer. 

P.  H.  Ledeboer  (3)  beschreibt  ein  Entladungstlektrometer, 
velcb«a  im  Wesentlichen  ein  Goldblattelektrometer  ist,  in  dessen 
Inneros  eine  zur  Erde  abgeleitete  Metallkugel  eingeführt  wird. 
Won  die  Goldblättchen  elektrisch  geladen  worden,  stofsen  sie 
«BUider  ab  und  das  eine  derselben  berührt  die  abgeleitete 
Kngel,  wodurch  das  Klektroskop  wieder  entladen  wird.  let  das 
Istttere  mit  einem  elektrisirten  Körper  oder  mit  einem  Pole 
HBer  gmlvanisuheD  Säule  verbunden,  so  geschieht  die  Entladung 
pcriodisoh  -,  die  Periode  hängt  von  der  LeitnngßOihigkeit  des 
die  ElektricHätsquelle  mit  dem  Elektrometer  verbindenden  Lci- 
lars  ab,  und  bei  elektrisch  geladenen  Lettern  giobt  die  Zfüil  der 
EBtUdtmgen  ein  relatives  Mal«  für  die  GrOfse  der  Ladung. 

G.  C.  FoBter  hat  im  Jabr  1872  eine  nicht  im  Jß.  er- 
«thnt«  Abhandlung  Über  eine  veränderte  Form  der  Wbeat- 
■  toDe'schen  Brücke  und  Methoden  zur  Messung  kleiner  Wider- 
9§mdt  TcrOffcntlicht ,  aas  welcher  die  Annalen  der  Physik  (4) 
flinai  Aiisaug  bringen. 

J.  Trowbridge  und  H.  V.  Hayes  (6)  benntaen  die 
Pictoyraphie  bei  der  Metanng  eJfJctrißcher  Strom*,  namentlich 
nr  Rftgistrinmg  verfinderlicher  Stromstärken.  Das  Verfahren 
vt  in  Prineip  sehr  einfach;  von  einem  mit  der  Galvanometer- 
oftdel  Terbondenen  Concavspiogcl   wird  der  Stralil  einer  Lampe 


(1)  Ann.  rhjt  B«(l>l  ■,  801.  —  <S)  B«lg.  And.  finll.  [S|  IQ,  A09.  — 
fS)  Aaa.  Plri.  BeiM.  •,  341.  -  (4)  Ann.  Pb;«.  (2|  9B,  3».  —  (S)  Sm. 
Ab.  J.  [S]  *•,  874. 
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auf  ein  eensitiveB  Papier  geworfen,  welches  durcb  ein  Uhrwerk 
in  Tcrticaler  Richtung  bowcgt  wird. 

Ducretet'fl  (1)  Galvanom&ur  Air  BtArke  und  hoch  gespannte 
Ströme  wurde  auch  im  polytechnischen  Journal  beschrieben  (2), 

A.  Mauri  (3)  beschreibt  ein  n«u6«  Oalvanomtter,  hti  wel- 
chem die  durch  den  Strom  abgelenkte  Magnetnadel  durch  eiaea 
in  der  Richtung  der  Axo  dea  Drahtkrejflee  genäherten  Magneten, 
in  die  Ruhelage  zurttckgofUhrt  wird. 

R.  W.  Willaon  (4)  bcachreibt  ein  empßndlicbes  Oalvi 
vtettr  mit  mefsbArem  ReductionsfactDr. 

A.  Gaiffe  (&)  hat  ein  Gaivanomet^  mit  krummlinigfm 
Böhmen  oon^truirt,  bei  welchem  die  Ablenkung  der  )tagnet 
nadel  wegen  der  Anordnung  dos  Rahmen«  bis  zum  70.  Grad 
des  Kreisbogens  der  Strominteusität  pruportiuual  ist.  Die  Drafat- 
windungen  bilden  über  und  unter  der  Magnetnadel,  parallel  m 
ihrer  Schwingungsebene,  Figuren,  welche  mit  den  katacausbschon 
Linien  Aehnlichkeit  haben,  wenn  man  deren  concavo  Settaa 
einander  zuwendet.  Die  Httrner  liegen  nahe  der  Rotationsaxe 
der  Nadel. 

J.  Trowbridge  (G)  verbindet  mit  einem  von  Ihm  früher 
conBtruirten  Coainuagahanometer  einen  zweiten  festen  Draht- 
kreis, der  in  TertJcaler  Lage  in  der  Meridianebene  anfgestcJli 
und  durch  den  der  zu  meesende  Strom  geleitet  wird.  Dar 
drehbare  Drahtkreis  wird  mit  einem  D  an  i  eil 'neben  Element 
verbunden  und  »o  lange  gegen  dun  Horizont  geneigt,  bis  die 
Nadel  auf  Null  Bteht  Dann  läTat  sich  aus  den  bekannten 
Windungsxahlen,  den  Radien  der  Stromkreise  und  dem  Cosinuti 
dee  Neigungswinkels  die  gesuchte  Stromstärke  berechnen. 

K  Kittler  (7)  beachrieb  oine  Methode  zur  MentuHg  von 
Stromntärktn ,  welche  gestattet,  Ströme  in  der  verschiedeuBten 
IntenaiUtt  auf  dieselbe  Weise  mit  dem  gleichen  Grade  von  Ge- 


(1)  JB.  r  IBS4,  mt.  —  <S}  Diugl.  poL  J.  9*m,  130.  —  (9)  Aao. 
Fhr«  B«IbL  ».  Ö88.  —  (i>  Aon.  Phya.  [3]  ••,  «4.  —  (5)  Cttmpt.  »0^. 
lOO,  TÖl.  —  (6)  BiU.  Am.  J.  (3)  >•,  23S.  —  (7;  Ana.  Fhjra  {i]  •«,  Ma. 
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uaigkeit  tu  nio88cn.  Dieselbe  beniht  atif  Akt  Anwendung  einer 
HebeMchliefsung  zum  Spiegel  Kalvanometer. 

M.  Belluti  (l)  rerwenrtct  zur  Messung  starker  Ströme  mic 
Maltiplicatorrolle,  in  welcher  ein  dünner  WiamuthaUb  so  «irf- 
gelübigt  iflt,  dafs  er  mit  den  Windungen  der  Holle  einen  Winkel 
TOD  4.V  bildet. 

J.  W.  Giltay  (2)  construirte  ein  neues  EUktrodgnamo- 
■Mftfr,  das  baupts&chlich  zor  Meesuni^;  telephontBcber  Wechiel- 
■IrBme  dienen  hoII.  Uaflaelbe  beruht  auf  der  Krach^inungt  ^f^* 
am  onma^ctiscbos  KisendrabtbUndcl,  dessen  Axo  mit  der 
WindongBebene  einer  es  omgebenden  Drahtspirale  einen  Winkd 
b3d«t,  dnrch  einen  elektriaehen  8trom,  der  den  Draht  duruh- 
Itaft,  ma^etisirt  and  abf^lcnkt  wird. 

A.  Ächard  (3)  gab  eine  Beschreibung  und  theoretische 
Besprechung  der  Quecktilbergalvanonmier  Ton  Lippmann  (4). 

O.  Dittmar  (5)  benutzt  zur  Btrommegmng  eine  Nichol- 
•on'Bchfl  Senkwaffe  mit  einem  unten  eingeschmolzen eu  verticalen 
Enendraht,  welcher  in  eine  das  cylindrischo  Schwimmgoßtfii 
■mgebende  Drahtspirale  fainabgezogen  wird,  weon  diese  ein 
Strom  durchflielst 

F.  de  Lalande  (6)  verwendet  in  ähDlicher  Weise  ein 
Aräometer  f  in  deswn  Innern  sich  ein  Bflndel  weicher  Eisen- 
drfthte  befindet  nnd  welches  in  einem  von  einer  Drahtspirale 
nngebenen  GlasgefKfs  schwimmt,  zur  Messung  eUktriachtr  Ströme. 

J.  Trowbridge  und  H.  V.  Hayes  (7)  beschrieben  eine 
Eüinoiitung ,  den  Str«m  einer  Gleich« trom*D}'iiamomascHine  in 
uttamirmiils  Blröme  bu  verwandeln. 

P.  NoTikoff  (S)  suchte  diejenige  (Trup^run^  galvamucher 
BitmmUe  zu  bestinuneik,  bei  welcher  nicht  die  Stromstärke, 
wmiera  das  VorhältniCs  der  nutzbaren  Stromarbeit  aur  Gesammt- 
leUtüDg  das  Maximum  erreicht.     Yjt  discatirte  drei  Specialtalle: 


(|>  Ann.  Phy«.  Beibl.  »,  M».  —  (9)  Ann.  Phy».  |a|  «»,  SJft.  — 
{•)  Aieb.  pk  Bat.  [$|  1«,  71.  —  (4)  JB.  t  I8M.  232.  —  <&>  Aan.  Phji. 
USU.  •,  M9.  —  (6)  CompL  rarud  t«!,  1».  —  (7)  8ilt  Am.  J.  |3]  «0, 
»7.  —   (8)  JLuL  Vhj».  B*ibl.  •,  ai4. 


2S2 


Nw»  HtuMDt«. 


1)  ErwKrmting  und  Beleucbtnng ,  2)  chomische  Zenetzmig, 
3)  mecbfuiische  Arbeit.  Für  alle  diese  Fälle  soll  der  Nats- 
efFect  einer  Batterio  von  N  Elemeatea,  welche  ld  x  gleiche 
Parallelgruppen  von  je  n  Elcmcntoo  hintereinander  verbunden 
aind,  nm  bo  gröfser  sein,  je  kleiner  die  Anzahl  x  derGrupp«Q  Ut. 

W.  'on  Beetz  (l)  hat  die  elektromotoriache  Kraft  und 
den  innereD  Widerstand  Seiner  im  vorigeD  JB.  beaprochenen 
gatvanuchtn  TrockenMemenU  (2)  einer  genaueren  Untersuchung 
nnterzogen  und  in  gleicher  Weise  wie  Daniell-Elemente  mit 
festem  F.lektruljteii  auch  Elemente  mit  Silber  in  einem  Qyps- 
br«i,  dem  fein  vertheütes  Chloreilbor  beigemengt  war,  zusammen- 
gestellt  Diese  haben  indessen  eine  geringe  elektromotorische 
Kraft,  welclie  sich  beim  tSchliefseD  des  Elementes  schnell  noch 
verring«t. 

J.  J.  Colemann  (3)  empfiehlt  die  Anwendung  voa  £üm 
in  Ewenvitriöl[^snT\%  statt  Zink  in  Zinkvitrioll&sung  fUr  Batte- 
rien. Das  von  Ihm  coustruirte  EUmeni  besteht  aus  einem 
kupfernen  GefUfs,  auf  dessen  Boden  sich  eine  Schicht  von  con- 
centrirter  Kupfervitriollösuug  befindet ;  Über  dieser  Schicht  be- 
findet aich  eine  Lösung  von  Eisenvitriol ,  die  wenig  in  die 
schwerere  KuptcrsahclÖaung  diffundint  und  in  welche  eine  Eiaen- 
platte  taucht.  Um  die  KupforvitrioltOsung  durch  NachßlUen 
concentrirt  erhalten  zu  können ,  taucht  ein  Tricbterrohr  in  die- 
selbe. Die  elektromotorische  £rafit  des  Elementes  beträgt  nur 
0^  des  DanieU'scheiu      .    '•    ■ 

PrKibram,  Scholz  und  Wenzel  (4)  stellten  ein  oon- 
Btantes  Element  her,  indem  Sie  die  Salpetersäure  eines  Grore- 
•cben  oder  Bunsen'schen  Elementes  von  der  Flüssigkeit  am 
Zink  (KochsBlzlÖsung  oder  alkalische  I^sung)  durch  zwei  Thon- 
cjUnder  trennten ,  zwischen  welchen  bis  zur  halben  FlObe 
SchwefeLsüure  gegossen  wurde. 

F.   Ruhroaier  und  J.  Waanieck  (5)   beschreiben   ein 


(1)  Ann.  Ph^s.  [i]  a«,  IK.  —  (>)  JB.  f.  IB84,  136.  —  <S)  O^wd.  Boc. 
Ind.  J.  «,  798.  —  \*)  Ann.  Phri.  Bftibl,  *,  163.  —  (5)  Aon.  Plijrs.  B«lbL 
O,   686. 
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^trawUcJMi  Element  j  hei  welchem  die  fUektrodenpUtten  «os 
KapÜBT  and  Zink  in  zwei  durch  eine  porüse  Membran  getreimteB 
Kl«t^  rotiren.     Die  Zinkelektrode  taucht  unten  in  Qaccksilbor. 

E.  E.  Senet's  (1)  Element  besteht  atu  einem  Zinkcylinder 
SB  angiesfioertein  Wasser  (Vio)  und  einer  Kohlendektrode  in 
eiiier  poHVsen  Zelle,  welche  mit  einer  gesättigten  I^ösung  von 
ÖOO  g  Kaiiumeietnataun  in  1  Liier  Wa&eer,  genascht  mit  dUU  g 
SdiwefelsKure  and  4Ü  g  Salpetersäure  gefüllt  iat 

J.  Bimawanger  (2)  constniirte  ein  galvanüchet  Elmnent 
■OB  schwammigen)  oder  fein  vertheiltem  Blei,  welches  entweder 
anf  ein«  Biciplatte  aufgetragen  oder  f^  sich  angewendet  wurde, 
Zink  und  tialmiaklOming.    Zink  wird  hierbei  positive  Elektrode. 

J.  Carpen tier  (3)  hat,  um  dem  ('hTom»äuretlemt>ttt  mit 
Zink-  nnd  Koblenplatten  grSfsere  Constanz  zu  geben,  die  rühren- 
ftrmige  Kohle  mit  einem  Glasgefiirs  verbunden,  so  dafs  das 
OaiiJE«  die  Form  eine«  Saugheber«  hat.  Weun  beide  Enden  des- 
tdben  hl  ein  Geß^fs  mit  der  elektrolytischen  Flüssigkeit  tauchen, 
M  wird  die  nacb  Stromschlafs  durch  die  Auflösung  schwerer 
werdende  Flttssigkeit  in  dem  Elemeutengias  durch  frische  ersetzt. 

A.  Dupr^  (4)  hat,  um  die  unangenehmen  Dampfe  der 
Bnnsen'scben  Batterie  uDBchüdlich  zu  macheUj  in  der  tialpeter- 
sAan  Kaiiumdichromat  geltlst  (75  g  auf  1  Liter  ääure).  Die 
«Mtromotorische  Kraft  war  1,5  bis  1,7  Volt.  Mau  vergleicbe 
ftbrigens  tÜtnliche  Rinrichtiingen  von  K  Ü 1 1  g  e  r  (n)  und  G  i  b  h  s  (6). 

A.  d'Arsonval  (7)  emp6eJilt  zum  gleichen  Zwecke  Zusatz 
von  Harnstoff'  zur  Halpetersäure  oder  Verdünnung  deraelben 
■h  Harn.  Letzeres  Mittel  hat  indessen  ein  Aafschäumen  der 
ilOiangkeit  zur  Folge.  —  iSalpeteraäure  verwirft  d'Arsonval 
ttbertuuipt  als  zu  kostspielig.  Um  einen  Depolartsator  zu  haben, 
Atr  eine  Skonomischerc  Ausnutzung  gestattet,  constmirte  Er  ein 
neue«  Elemontf  in  welchem  die  fcialpetersäure  durch  eine  LOsung 
von  Kttpf*r«iioHiT  in  Salzsttnre   ersetzt  wird   und  das  geäönet 


(1}  Au.  Fhjt.  Beib).  •,  SB6.~  (3)  Ann.  Pbys.  Beibl.  »,  686.—  (3)  Corapt. 
■••,    819    —    (4)    Compt.  rend.   lOO,  987.  —    (.'>)  JB.  f.  IB71,   iK. 
—  <«}  JB.  (.  167«,  111.  —  (7)  Couipu  nud.  lOO,  lUb. 
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eine  elokiromotomche  Kraft  von  ungeHthr  1^  VoU.  liaL  Nach 
StromHchlufs  wird  auf  der  Kohle,  der  man  praktisch  eine  ^ror»« 
Oberfläche  giebt,  Kupfer  ni^dergescblagoii ,  das  sich  aber  von 
selbst  wieder  lOst  Die  AußÖsung  wird  bescbleonigt,  wenn  nun 
in  die  Thonzelle  Luft  einbläst. 

R.  Vohwinkel  (I)  beschrieb  ein  nmies  Element  mit  Hier- 
raangannauram  Alkali,  welches  nach  den  mitgetbeüten  Messungen 
öne  grofse  Constanz  bei  huher  elektromotorischer  Kraft  seigt. 
Km  Bleicylinder  wird  mit  Schwefelsiiure  Ton  25"  B.  pefllllt  und 
ein  durchlese lierter  Einsatz  mit  300  g;  krystalliairtem  über- 
mangansaurem Kali  in  denselben  eingehängt;  als  Anode  dient 
eine  Zinkplatto.  Die  Spannung  beträgt  bei  dieser  Anordnung 
2,3  Volt-,  welch«  in  Folge  der  Abacheidung  voa  Mangansuper- 
oxyd  auf  dem  Bleicylinder  auf  l^Volt.  »inkt  Auch  der  innere 
Widerstand  wird  hierdurch  gröber.  Von  dem  Saneratoffgohalt 
dca  SalKRfl  ist  Ubrigons  nur  'if,  wirkBBXD. 

Jablochkuff  (2)  beschrieb  ein  neues  EUment,  welches 
Er  Autoaccumulator  nennt.  DaRselbe  besteht  aus  einer  flachen 
Schale  von  Blei  oder  einem  mit  Blei  ausgelegtem  Oefäfs,  in 
welche  StUcko  eines  oxydirbaron  Metalls  (Natrium,  Natrium- 
amalgam,  Zink  oder  Eisen)  gelegt  werden.  Auf  diese  MetAll- 
■tückeben  wird  eise  poröse  Masse  (Sägespane  oder  dergl.) 
geschichtet  und  mit  KochBalz-  oder  besser  Chlorcaloiiimldsung 
getränkt,  weun  nicht  Natrium  angewendet  wird.  Bei  diesem 
ist  keine  FlUssigkeit  notliwcndig,  da  die  sich  bildende  Soda 
Wasser  aus  der  Luft  anzieht.  Die  Ströme  zwischen  der  Blai- 
schale  und  dem  darauf  liegenden  Alotall  beladen  erstere  mit 
Waaserstoff.  Wird  min  auf  die  purßse  Maaee  in  der  Sehale  ein 
System  von  Kohlenröhren  gesetst  und  die  Kohle  mit  dem  Blei 
der  Schale  verbunden,  so  entsteht  ein  Polarisationsstrom,  dessen 
elektromotorische  Kraft  mit  NaCriumamalgam  2,2,  mit  Zink  1,6, 
mit  Eisen    1,1  VolL    betrügt     Der  innere  Widerstand    oineB 


(1)    Diagl.  pol    J.  aJM,  31:8.  —    (3)    Compt.  read.   lOO,   1314;    Dingl. 
pol.  J.  BftV,  38  (Anw.);  Chm.  Coutr.   I8B5,  623  (Aura.). 
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EloamttM  iet  0^5  big  0^  Ohm,  je  nach  der  Dicke  der  porSflen 
SdUobt 

S.  BidwetI  (1)  bat  eine  Uateraucbung  Über  Votta'acho 
Siimtnir  ntit  fentm  Eiektrolyiea,  welche  Er  SekxeefelzfUen  nennt, 
angerteUt.  Dieselben  bestebea  aus  PUttuu  von  Silher  und 
Kmpfv,  Bwiachen  welche  einu  Mischung  von  Schwefel  mit  den 
Sulfiden  Ton  Kupfer  und  Silber  geschichtet  tst.  Die  Platten 
werden  Btark  gcgeaeinandei^eprerat  und  bilden  dann  eine  Zolle, 
welch«  bd  gewöhnlicher  Temperator  einen  constantcn  Strom 
Uefiort,  wob«!  das  Silber  zur  poaitiren  Elektrod«  wird.  Eine 
■olche  Kelle ,  in  welcher  die  elektrolytische  MiBchnng  «üb 
ö  Tbeilen  Schwefel  mit  1  Theil  fkku>tftlkupftr  besteht  und  eine 
fidücht  Ton  3  mm  Dicke  bildet  und  welche  eine  OberBlUihe 
TOD  3  qcm  hat,  besitzt  eine  elektromotorische  Kraft  von  0,712 
Volt  and  einen  inneren  Widerstand  von  6537  Ohm,  Wird  der 
Qehalt  der  Mischung  an  Schwefelknpfcr  ver^rnfscrt,  so  ver- 
mindert  sieb  sowobi  der  innere  Widerstand  als  auch  die  elektro- 
motorische Kraft.  Eine  nur  Schwefclkupfer  enthaltende  Zelle 
giebt  gar  keinen  Strom.  Eine  Zelle  mit  Schwefelailber  ohne 
freien  Schwefel  liefert  sogar  einen  Strom,  deesen  Richtung  dem- 
jenigen entgegen  genetzt  ist,  welchen  man  bei  Mischung  mit 
Schwefel  erhalt  Bei  Anwendung  von  Eisen  oder  Gold  statt 
dUber  tritt  kein  Strom  ein.  Der  Strom  in  einer  Silberkupfer- 
aelle  bei  Zusatz  von  Schwefel  zum  Sulßd  wird  durch  die  Ein- 
wirkung dos  lirhts  geschwächt,  durch  Wärme  verstärkt.  E« 
iet  Bweifolhaft.  ob  sich  dabei  die  elektromotorische  Kraft  oder 
4«  Widentand  sich  ändert.  Ooht  ein  Batteriostrom  durch 
nrri  Bilberplatten ,  welche  eine  Mischung  von  Schwefel  und 
Sdiwefelsilber  zwischen  sich  enthalten,  so  tritt  eine  Polarisation 
ein,  wcldte  nach  Unterbrochung  des  ßatteriestroms  dun^h  den 
Pcl&risationsstrom  nachgewiesen  werden  kann. 

A.  Raccbetti  (2)  hat  die  Erdatröme  zwischen  Kupter- 
platten,  welche  im  Abstand  bis  za  16,3  m  in  die  Erde  einge- 


{l>  PUl.  Mag.  ib] 
BmM.  •,  «65. 


»,  828  ;     Cbam.  Nbws  S«,  Zip.  —    {9)  Ann    fhjn. 
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senkt  worden ,  gemMsen  und  Beobachtung«!!  üb«r  die  ^enili<& 
constanto  eloktromotoriBclie  Kraft  swischen  in  die  Erde  eingO' 
grabenen  Zink-  nnd  Kohlecylindern  angestellt. 
,fi  A.  Gaiffe  (1)  bat  früher  als  VoU-Etalon  ein  Element  mit 
Süberelihtrür  und  ^inftcÄ/ortfrlÖanng  mit  fi  Proc.  Salzgehalt 
empfohlen.  Die  Angabe»  Über  die  elüktromotorische  Kraft  dieser 
Corabination  werden  jetat  berichtigt.  Bei  Anwendung  reiner 
Substanzen  und  bei  18"  C  giebt  das  Element  eine  elektromo- 
torische Kraft  von  nur  0,98  Volt.  Um  dieselbe  auf  1  Volt  zu 
bringen,  mu(ä  man  das  apeciSsche  Gewicht  der  L&suug  auf  107 
bringen.  Wegen  der  Polarisation  und  der  Erwärmung  de» 
Rlemontcs  darf  man  das  Element  nur  dann  zu  exacten  Messungen 
benutzen,  wenn  der  Stromkreis  nehr  grofsen  Widerstand  besitzt 
(mindestena  5000  Ohm). 

J,  A.  Fleming  (2)  giebt  in  einer  Abhandlung  üher  das 
Daniell'Hche  Element  als  Norraalelerooiit  zur  Messung  otektro- 
motorischer  Kräfte  eine  Zusammenstellung  eigener  und  fremder 
UntersQohangen  über  die  elektromotorische  Kraft  desselben  un4 
den  Einflufs,  welchen  die  Beschaffenheit  der  Elektroden,  die 
Dichtigkeit  der  elektroly tischen  Flüssigkeiten  und  die  Temper«- 
tur  auf  das  Element  ausüben. 

Fleming  (3)  hat  die  Zeile  der  als  Normahlement  ra.  be- 
nutzenden Dauiell  ganz  aus  Olas  hergestellt;  die  eigentliche 
Zelle  ist  ein  U-förmiges  Rohr,  in  dessen  Schenkel  ein  Stab  von 
reinem,  nicht  amalgamirtem  Zink  resp.  ein  fStab  von  frisoh 
elektrisch  niedei^eschlagenom  Kupfer  eingeführt  wird.  An  js- 
dem  Schenkel  ist  oben  ein  Gefätfü  zur  Aufnahme  der  LOsnngen 
angebracht;  das  durch  einen  ilabn  gegen  das  U-Kohr  abgesperrt 
werden  kann.  Letzteres  ist  ebenfalls  mit  2  Hähnen  zum  Ab- 
lassen der  FlUstigkeiteu  versehen;  der  eine  Hahn  befindet  sich 
unten  an  der  Biegung  des  Rohres,  der  andere  an  der  Stdle,  wo 
die  Flüssigkeiten  sich  berühren.  Die  Ltisungen  sind  Zinksulfat 
von  1,4  Bpec  Gewicht  bei  15"  and  Kupfersulfat   vom  spec.  Ge- 


(1)    Compt    reod.    l*l, 
(8)  Uiogl.  pot.  J.  aCH,  3t9. 


4SI.    —    (U)    Phil.    Ua«.   |6]    a«,    lt6.    — 
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vicbt  l,t  ba  Iß".  Sind  diese  spcciftachr.n  GKiwichte  genau  her* 
g«it«d]t^  io  Ut  die  elektromotorisch«  Kraft  gleich  1,072  Volt. 

E.  Reynier  (l)  empfißhlt  als  J^ormaleUmeat  sur  Messung 
eJdttromotonscher  Kr&fte  die  Kette  Kupfer- /tinkamalgani-Koch- 
■ab  (2(10  Theite  in  1000  Theiloo  Wasaer).  Die  KupffTplatte 
bitt  die  Form  eines  gefalteten  Cylindcr«  und  ihre  Oberfläche 
iftt  «twa  3Ü0mal  so  grofs  aU  die  der  Ziakplatte.  Die  eiektro- 
motorische  Kraft  ist  0,82  Volt  swisohen  &  und  40".  Hit  ge- 
wöhnlichem Zink  und  Zink«ulfat  ist  die  eloktromotorische  Kraft 
1  VolL 

J.  Hopkinson  (2)  erörterte  in  einer  Abhandlung  über  den 
fifito  tUr  elektromotorüchen  Kräfte  in  einem  Volta'sehen  Eh- 
«unl  die  aich  nridersprechenden  Ansichten,  dafs  die  Poteutial- 
4iff«f«DX  zwischen  Zink  und  Kupfer  entweder  durch  die  cloktro- 
itfttiBchon  Methoden  oder  durch  die  Peltier'sobc  Wirkung 
gemessen  wird.  Die  Erörterung  ist  theoretisch  geholten,  weshalb 
wir  niobt  näher  darüber  berichten  kOonen. 

O.  J.  Lodge  (3)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  den 
ASb  der  elektromotoriaohen  Kraft  in  einer  Volta'tchen  ZelU 
eine  knrae  Ucbcrsicht  ttber  die  älteren  Arbrätcu  zur  Aufklärung 
der  Frage,  ob  die  eldctromotorische  Kraft  beim  Volta'sehen 
Ftadamentalversueh  durch  den  Contact  der  Metalle  hervorge- 
bfficfat  werde  odcf  einer  anderen  Umache  zuKunchreibcn  sei.  Den 
beecbieoswerthesten  Theil  der  Abhandlung  bildet  eine  aufifUhrliche 
Diacnsston  ttber  neuere  die  Contacttheorie  betreffende  Arbeiten 
und  eine  Darstellung  der  eigenen  Ansichten  Lodge's.  Der- 
selbe hält  eine  wirkliche  Rntwickclung  cloktromotoriBuher  Kräfte 
bei  dem  Contact  zweier  Metalle  für  erwiesen  und  oi'klärt  die- 
•elbe  als  eine  Folge  einer  motekuiarua  Bewegung  an  der  Ober- 
fläche der  Met&lle,  welche  für  jeden  Körper  eine  specifische  ist. 
—  Die  materiellen  McleJcUlt  bewegen  sich  nicht  unabhängig 
von  der  Elektrieitätf  und  umgekehrt  bewegt  sich  keine  Elektri- 
cität  unabhängig  von   der   wügbaren  Materie.     Jedem  Material 


(I)  Aab.  rhy>.  B«ib].  •,  isa.  -   (s)  Phii.  Mb«.  [5]  so,  asft.  — 

(I)  PbU.  kb«.  [6]  ■•,  Ibi,  ibi,  MO.  4S7 ;  »O,  'ilt. 
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entspricht  «in  «pecifischw  Widerstand  ond  eine  bestimmte  Stttrke 
der  moleknlartm  Bewegung ;  das  Froduct  dieser  beiden  UrÜiseo 
ist  ftls  edne  elektmmotoriache  Kraft  aufzufiUBen.  So  lange  keine 
Ursache  vorhandcoa  ist,  welche  die  Moleküle  verhindert,  a/m- 
metriBch  um  einen  Bewegiingamittelpunkt  xu  vibrircn,  tritt 
trotz  dieaer  elektromotorisvben  Kraft  keine  ätrümiuig  der  Ktek- 
trioität  ein,  wohl  aber,  wenn  bei  der  Berührung  zweier  Körper 
von  ungleicher  Wärme  oder  ungleicher  Natur  eine  solche  Ver- 
hinderung eintritt.  Uanu  wird  die  Elektrioit&t  in  der  liichtung 
der  stärkeren  Bewegung  fortgeftlhrt.  In  dieser  Weise  orkl&rt 
Ijodge  sowohl  die  Contactkraft »  aU  auch  die  Thermvelektri- 
ciUU  und  das  Peltier'sche  Pb&nomen.  Eine  lieihc  von  That- 
sochen  werden  unter  den  gcwäoncncn  Gesichtspunkten  betrachtat, 
so  in  einem  besonderen  Kapitel  die  von  Sir  W.  Thomson 
aus  den  Erscheinungen  der  Contactelektricitat  abgeleitete  Atom- 
grSlse.  —  In  der  letaten  Veröffentlichung  bespricht  Lodge 
die  Theorien  von  Wiedemann  und  Helmholtz  über  den 
Ursprung  der  elektromotorischen  Kraft  in  der  Volta'scheo 
Kette. 

C.  R.  A.  Wright  und  C.  Thompson  (1)  haben  Ih» 
Untersuchungen  über  die  Besiehungen  swisuhen  der  ckemiadum 
Affinität  und  du  tUktTomoUrrücht  Kraft  fortgesetzt  In  dun 
letzten  Theil  Ihrer  fHlhoron  Arbeiten  (2)  hatten  Dieselben  ge- 
zeigt, daCa  die  Wirkung  einer  Veränderung  in  dem  Molekular- 
gehalt einer  Salzläsung,  welche  die  eine  Platte  oincs  Klßmcnt6s 
mit  zwei  FlUseigkeiten  umgiobt ,  merklich  unabhKngig  ist  von 
der  Natur  der  anderen  Flüssigkeit  und  der  anderen  Platte.  FUr 
ein  Bolches  RIeiuent  kann  entsprechend  diesem  Vereucharesultat 
die  elektromotorische  Kraft  aufgefafst  werden  als  die  Differens 
zweier  Constanten,  rnn  welchen  jede  sich  auf  ein  Metall  und  die 
umgebende  Flüssigkeit  besieht  und  die  „voltusche  (Jonstonten* 
genannt  worden  :  ■ 

■•"  E  «  c,  -  Cto 


(L)  PhU.  Uag.  [b\  I«,  I,   109.  197.  —  (2)  JB.  t.  IBM,  840,  341. 
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wob^  diese  Differenz  das  -\-  Vorzeichen  erbfilt,  wenn  die  Com- 
Unatioa,  welche  C|  entspricht,  das  höhere  Potential  besitst. 
Beapt^w«)8e  erhält  iür  Zink  in  Zinksulfat,  Kupier  in  Kupfer- 
lolfat  letzteres  das  höhere  Potential:  bezieht  sich  nan  Ci  auf 
lüipfer.  C  auf  Zink  in  SulfatlSsung,  so  ist  C,  —  Ct  =  -f  1,114; 
«tfartind,wenn  C'i  sich  auf  MagiioBinm  bezieht,  C,  — Cj««  — 0,725 
wird,  Zink  also  daa  höhere  Potential  erhält.  Die  Volta 'sehen 
Gonatant«!!  wurden  fUr  eine  grolse  Anzahl  von  Metallen  und 
LOrangeD  bcfittmint  und  mit  den  entsprechenden  Wärmetönungen 
nr^icheDi  wobei  J.  Thomsen's  (1)  Bestimmungen  zu  Grunde 
gel^t  Würden.  In  den  meisten  Fällen  düferirten  die  an«  den 
Wirmetönun^en  und  die  aus  den  Volta'schon  CoDHtanten  be- 
rechneten Wertbe  £Ur  die  elektrumuturische  Kraft  eines  Klemen- 
tet,  oft  am  1  Volt  Die  Ursache  dieser  Abweichungen  wird  in 
täner  Ihermot^lektHschen  Differenz  gesucht,  fllr  welche  zwei 
nene  thermovoltaiBche  Conatanten  k]  und  kt  eingeführt  worden. 
Üie  affective  elektromotorische  Kraft  E  eines  Elemente«  wäre 
dann  an  berechnen  aus  derjenigen  Eg,  welche  der  Wärmetö- 
aong  entspräche,  und  dieaen  neuen  Constanten  : 

E  =  Eh  +  k,  -  ]^. 

Der  Werth  der  thermovoltaischen  Constanten  boU  sit^  in  der- 
•db«n  Weise  ändern,  wie  die  ToltaTschen  Constanten.  Dabei 
kann  ki  —  k»  I4ull  sein,  und  cb  kann  die  Differenz  Ton  Null 
Terachieden  sein  nnd  Ton  gleichem  sowohl  als  von  entgegengesetz- 
tem Vorzeichen  wie  En-  Im  ersten  Falle  entspricht  die  effevtive 
elektromotorische  Kraft  der  Wärmetönung,  im  sweiten  Falle 
itt  lie  gröfser,  im  dritten  kleiner  als  diese.  Eine  kurze  Üeber- 
iklit  über  die  mittleren  Werthe  der  Constanten  einiger  Metalle 
in  LOatmgen  tou  m  Molekülen  Zinkaalz  in  lOU  Molekülen  Wasser 
hä  18"  C.  wird  durch  die  folgende  Tabelle  gegeben  : 
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M...n    UmgeliMde                     |        Voll»-                 „ 

1 

TbermoTolUSacha 

CoiuUDte 

ITiip/er 'suUkt  .     .     .O.lbisl.lb 

1 
1.114  unrcr-  1,106  uuver- 
tudeiltub     [    Knderlivb 

+  0.00« 

Nitnt  .     .     . 

0,Sfibi«8,a 

1,066  biil, 109 

I,l06bi«t,100— 0,089bis4-0,OOB    | 

<Ac«Ut.    .     . 

0,36 

1,0»! 

1,111 

—  0,030 

ChloridiCuCI, 

InCaCItfllu- 

psudirt    od. 

CuClt  alloiD 

0,U 

1,090 

+  0,061 

ChloiidiCuCl, 

in       Cdd)- 

liSraag  .    ■ 

0,S6 

1,001 

1,088 

-0,087     ^ 

GhloridsOnCl, 

^M 

in       ZnCI,- 

^M 

I<4miig  .     . 

0,36 

0,»68 

—  0,060              1 

Cad-    eulAt  .     .    . 

0,1  bU  6.0 

0,ft6ablf0,86f 

0,867  bli  0,86? 

-H>,oo6bi«— 0.010 

«tnim    Nitrat  .     .     . 

O.Sb 

0,853 

0,867 

—  0,005 

^^^H                      ,Cfa)orid     .    . 

0,36  bij  8,0 

0,880  bji  0,363 

0,866  bb  0,340 

-  0,086  bU  -fOiOtS 

^^^^^^H 

0,36 

0,SI& 

0,338 

—  0,023 

^^^^ 

Jodid   .     ■    . 

0,35 

0,832 

0,37» 

+  0.048 

^H                  äUbtr 

BuUkt  .    .    . 

0,04  > 

1,59» 

1,890 

-0.861 

^^M                         iNitnt  .    .    .1 

0,UU>3,0 

1,496  bis  1,656 

1,800 

-0,896  bii— 0,884 

^^^ 

Acout .     .     . 

0.067 

1,464 

? 

wjibmb«IitUch 

luhfl  —  0,40 

^^^^^H 

Cblorid:  AgCI 

^^^^^^M 

SIIBHOdilt 

ia  ZaCL 
Chlorid:  AgO 

^^H 

0,36  bis  6,0 

l,0aObli  1,014 

1, 102  bU  1,076 

—0,ll9bU— 0,063 

^^^^^H 

iB       CdCT,- 

^^^^^^M 

Lt^iuoK  .    , 

0,36 

1.089 

1 

-  0,103 

^^^^1                      IChlorid:  A^ 

1      lil»3 

^^^^H                         Lbaiing                0,a& 

1 

—  0,066 

^^^^^^M 

Brximid:  AgÜTi 

^^^^^^m 

in      ZuBrrf 

^^^^^^M 

L&iuug  .     .       0,36 

0,906 

1,006 

—  0,099 

^^H 

Jodid   :   AgJ 

^^^1 

LCmag  .     .       0,36 

0,706                0,7  S  3 

—  0,020 

^^^^ 

SuIhüPbSQ.i 
in      Zii60.-; 

1. 

^^^^^_^                        L«*UDK   .      .0,1  bis  5,0 

0,53GbiiiO,487;|                       | 

-0,176b£i— 0,317 

^^^^^^fe 

Sulfit  iPbSO« 

1  0,711  bt*  f 

^^^^^^H 

in      CdBO»-i 

i      0,704       1 

^^^^^^H 

LOfOOg  .     .10,1  bii  5,0 

0,660  bii  0,606 

1                       1 

— 0,162  bb— 0,19« 

^^^^^^B 

mtxmt  .     .     .0,26bii3,0 

0,680  bi<  0,691 

0,769  bü  0,7 16 

—0,l79bU— 0,126 

^^^^^^H 

AmUU    ■     ■       0.26 

0,607 

0,770 

-0,168 

^^^^^^H 

Chlorid     .    .1      0,06 

0,591 

0,818 

—  0,332 

1 

Bromid     .           0,037 

0^71                0,806         1        —0,386 
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Blal     Jodid   :    I'bJi                                                      ,                            7 

^^^1 

in         ZnJri 

^^^1 

LteanB  .     . 

0.«6              0,*S5 

0,467 

—                                      ^^1 

Efapo 

Siüf«!  .     .     . 

0,1  bi*  l,0  0.483bi>0,39B 

0,884 

+0,lt8bU-fO,ll4                     ^H 

Chlorid     .     .1 

0,26 

0,488 

0,384 

+  0,204                               ^H 

iBromid     .     .      O.Xft 

0,418 

0,984 

+  0,184                               ^H 

Quek- 

SalfiU     :          1 

^H 

dlw 

Bg,SO,     iu 

.      { 

WKhraehoinlicb                       ^^^H 

ZnfH>,-L&V.0,lliia6,T6 

1,461  bMl,5l4 

+  0,26  bis  -i-ü,30                 ^^1 

Nitni 

1 

^^^1 

(tfwcnro-)  . 

o,s& 

1,49» 

1,203 

+  0,997                               ^H 

CblorürUgCl 

^^H 

In      HgCV 

^^H 

LAnaur   .     . 

0,3fi 

1,867 

1 

+  0,68«                            ^H 

ChlnrOnUgCI 
En       CdlV 

0,868       j 

^1 

LOnug  .     . 

«,85 

1,141           1                       t 

^B 

ChlorttrUga 
in        KkCIc 

^H 

LO«DD^    .      . 

0,85biB9,6 

l.iaSbU  0,998 

0,668  bis  0,696 

+0,466bis-)-0,48l                    ^^| 

BroonflrtHgBr 

^^H 

fai      2iiBrr 

^^H 

Lacgitg  .     . 

0,S6 

0,9!  8 

0,600 

■Y  0,473                               ^H 

lodfiTT     HgJ 

^^H 

tu         %ai%' 

^^H 

L<iiuug 

0.89 

0,801 

0,337 

+  0,6S4      .                        ^H 

Mar 

Balfat  .    .     . 

1,0 

—  0,726 

—  i,eM 

4-&909                          ^H 

Nitrat  .    .    . 

0,86 

—  0,680 

-  I.Ml 

^H 

CUorid     .    . 

0,86 

—  0,701 

—  I,6ft4 

4-0,988                           ^H 

AtaiRi- 

Bulfiil  .    .      '.'      0,h 

1     4-  0A87 

—  0,988 

•4-1^)9                        ^^1 

an» 

CUorid     .    .       0,16 

4-0,380 
4-  0,S»ft 

-  1.008 

^B 

B»mid     .     .       0,S& 

—  1,008 

4-  1,808                              ^H 

A.  Gockel  (1)   untersuchte  im  AnschlufB  an  die  Arbeiten              ^^M 

vtm  F.  Braun  (2)  die  Bezühungen  zteücfien  der  Ptltier'achin               ^^| 

Wärme  und  dem  "i^vAz^ezt  galvaniacher Etementt.    Nach  Braun              ^^| 

giebt   es    tvci  Klafwen    galvanischer  Elemente;    in  die  eine  ge-              ^^H 

bona  diejenigen  Elemente,  in  denen  nicht  alte  chemische  Wärm«             ^^| 

iß  StromenergiG  Ubergofllhrt  wird   und  welche  ucb  domzufolgo             ^^| 

crwSrmrm;  in  die  andere  dagegen  die  Element«,  bei  denen  die            ^^| 

(1)  lim.  PhT*.  ('J)  a«,  618.  -  (9)  JB.  T.  [868,  164.                                ^               ^H 

MwwMr.  V  «4«».  ■        «■  rar  IM.                                                 16                                            ^^| 
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der  Strom energie  äquivalente  Wärme  die  dieraisohe  Übertrifft 
und  welche  demzufolge  Wärme  abgeben  mllBsen.  Die  vor- 
liegende Untersuchung  bat  den  Zweck,  diese  Erwärmung  respec- 
tive  Abkühlung  bot  einer  Reihe  von  Elomenten  in  ihrer  Be- 
BiehuDg  zum  NutzeflTecl  zu  verfolgen.  Die  VersuchsanordtiurigeD 
und  die  einzelnen  Rtisultate  (lerficlbr'.n  entxiehon  weh  unserer 
Besprechung.  Dm  HauptreanltÄt  hesagl,  dafe  die  Ditfercnz 
zwiechen  der  chemischen  Wanne  und  der  der  ijtromeitergie 
entsprechenden  Wärmemenge  der  Peltier'achen  Wärme  quan- 
titativ nicht  äquivalent  ist,  dafa  aber  beide  Gröfaen  sich  in 
demselben  Sinne  andern. 

B.  V.  Hayca  und  J.  Trowbridgo  (I)  beobachteten  an 
einem  zur  phytograi>hiächen  Registrining  der  Galvanometerab- 
lenkuQgeu  beatiinmten  Apparate  (2)  ein  auffallendem  und  un- 
regelmfifaigea  Wogen  und  Schwanken  der  Stromatärkt,  Wenn  der 
Strom  von  einer  Batterie  herrührt,  deren  Zellen  ein  Diaphragma 
enthielten.  Zellen  obne  Diaphragma  gaben  in  dem  Registrir- 
apporate,  in  welchem  ein  von  einem  festen  Spiegel  reflectirter 
Lichtpunkt  gleichzeitig  mit  einem  von  dem  OalvaDometerapiegel 
zurückgeworfenen  Strahle  auf  ein  senBitiveä  Papier  einwirkte, 
eine  glatte,  von  allen  Zacken  und  periodisehon  Schwankungen 
freie  Curve.  Die  oft  sehr  anfallenden  und  starken  Unregel- 
mäfaigkeiten  bei  Anweadnog  von  Zellen  rait  portfser  Zwisch«i- 
wand  wurden  deshalb  einer  genaueren  Untersuchung  unterzogen 
und  08  ergab  sich,  dafs  stets  ein  periodisches  Schwanken  dadurch 
hervorgebracht  wird,  dafs  die  basische  Flüssigkeit  die  Poren 
der  Scheidewand  erfüllt  und  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
Zink  verhindert,  bis  ein  Ausgleich  der  Fltlssigkeilen  stattgefun- 
den hat,  während  nnregclmärsigc  Schwankungen  der  Stromstärke 
durch  die  elektrische  Endusmose  verursacht  werden. 

C.  A  Nystrttm  (3)  will  ah  Einhfü  des  spteißjichen  Lei- 
tvngeioideTatandei  denjenigen  Widerstand  oiniUliron,  welchen 
ein    cylindrisclier    oder   parallclopipedJficher    Körper    darbieteti 


CD  Bill.  Am.  J.  (3]  «0,  84.  -  (8)  DiMor  JB.  8.  2».  -  (8)  Ann.  Phy«. 
BMbl.  •.  69a. 
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wefeber  bei  der  Ij&iige  von  1  m  und  dem  Gewicht  v<in  1  g  dea 
WidenUiid  I  Obm  bat. 

Mascart,  de  Nerville  und  Benoit  (I)  beschrieben 
aatftlhHicb  die  Methode  und  die  VeraucWn Ordnungen  Tlirer 
^MfiMinufi^  du  Ohm,  deren  Resultate  wir  bereite  mitgetheilt 
haben  (2). 

L.  B.  Fletcher  f3)  h»i  «ine  Btttimmung  d*r  B.-A.- Wider- 
itamdseinheü  id  Werthen  des  mechanischen  WärmeJiquiTalcnta 
awgeAlhn.  Die  Methode  dieser  ßefltimmung  beruht  auf  der 
ifaiehseitigen  MoBsung  der  in  einem  Draht  entwickelten  Ktrom- 
CBVgie  «af  calorimetriachem  und  auf  gnlranometriscbem  Wege. 
£b  ergab  sich  a]«  Wertb  des  mechanischen  Wärmeätjuivalents 
J  tn  B.-A.-Einheiten  : 

J  =  42,066000  B.-A.-KiDheileiL 

Die  Combination  dies«  Resultates  mh  dem  von  Rowlaud 
bntimaiten  Werthe  von  J  : 

J  -^  4t,C64000  iu  Erdquadnnt^Ssctuidaa 

ergjebt  : 

1  B.-A.-Ei]ilieil  =  0,9904  Erclqn»drut/8«oiindon. 
R.  F.  Glacebrook  (4)  hat  eine  Vergleichnng  der  iVornui/- 
wühntandtrolitt  der  British  Association  mit  Quecks  über -Nor- 
■alen  von  R.  Benoit  in  Paris  und  Streuker  in  WUrzburg 
«ogesteUt,  deren  Details  indessen  für  unsere  Berichterstattung 
■ig«eigDet  sind. 

F.  U  i  m  8 1  e  d  t  (&)  hat  nach  der  im  vorigen  Jahre  vorge- 
•cUagecen  Methode  (G)  eine  Bestimmung  dos  Ohm  ansgefUhrt. 
Dt«  Einriehtnng  der  Versuche  hat  nur  fUr  den  Physiker  Interesae, 
Ib  wir  uns  auf  die  Miltheilung  der  gefundenen  Werthe 
cell.  Uae  Mittel  aus  allen  angestelltea  Versuchen 
oigab  : 

I  B^  =  0,94356  Ohm. 


(I)  Ana.  ebin.  phj*.  |G]  •,  6.  —  (3)  JU.  (.  18S4,  247.  —   <8]  8iU.  Am. 

X|B|  S«,  3S;    Pliil.    UAg.  [b]  S«,     1.   -    <4]   l>hi].    MBg.  \b]  SO,    343.   - 

(S)   B«rL  Ac«d.  Ber.  SV,    TbS;     ffail.  Hag.  [i]    M»,  417;  Ana.  Pliy«.  S6, 
^M7.  —  (S)  JB.  C   ISSi,  347. 
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Von  den  einzelnen  Werthen  war 

der  klelosti!  I  8.E.  =  0,94339  Ohm, 
der  gröfsto  I   8.E,  =  0,94380  Ohm. 

Ein  Ohm  entspricht  dem  Widerstände  einer  Qaecksilbersäule 
von  1  qmm  Querschnitt  und  105,98  um  Länge  bei  0*  C. 

Auch  Li.  Lorenz  (I)  hat  eine  neue  Bestimmung  d«»  Ohm 
auBgcführt  Die  angywcudete  Mötliode  war  dieselbe,  wie  hei 
Seinen  früheren  VerRucbcn  (2) ;  nur  die  Versuchuanordnungen 
waren  in  uiuigen  Stücken  modificirt.  Als  Endresidtat  geht  au» 
den  Einzelbefitimtnuiigen  hervor  : 

1  Q.-E.  =  0,9440  ibs.  Ohm 
1  abi    Ohm  =:   I,05il3  QuückRilberoioJiviteii. 

Die  Bemerkungen  von  H.  Wild  (3)  über  die  Bestimmung 
der  Si em  e n s 'sehen  Widerstand aeinheit  in  abeolotem  MiUm, 
sowie  diejenigen  von  Lord  Kaylcigh  (4)  Über  die  Anwendung 
der  DäTTipfungsmothodc  bot  der  Bestimmung  dea  Ohm  betreffen 
lediglich  phyBlkaiisch-theoretische  Fragen. 

M.  Masoart  (5)  bat,  veranlaTst  durch  die  neueren  Mes- 
sungen von  Lord  Rajleigh  (6)  und  F.  und  W.  Kohl- 
rauschj  eine  ßoreehnung  dos  eleklrocliemigctien  Aa/uivalente^ 
di*  Silhefs  wiederholt  (7)  und  nun  den  Werth  1,US6  g  für  die 
äecunde  gefunden, 

R.  Colley  (8)  beschrieb  neue  Methoden  sor  Erzeugung 
elektriicher  Schtvingunge»  (oscilürender  Ströme)  und  einige  An- 
wendungen derselben.  Seine  Methoden  beruhen  auf  der  Be- 
nutzung eine«  elektromagnetischen  Feldes,  um  in  einem  Strom- 
kreise, dessen  Enden  mit  den  Belegen  eines  Condeusators  in 
Verbindung  st^en,  eine  altcrnircndc  Bewegung  der  Elektricitftt 
hervorzurufen  und  zu  unterhalten,  bis  der  Energievorrath  durch 
die  Ueberwindung  des  Wtderataudes  der  Leitung  verbraucht  wird. 


(1)  Aim.  Phys,  l2]  «S,  I.  —  (2)  JB.  f.  tM3,  210.  —  (5)  Ann,  Pfcyg. 
(2j  S«,  209.  —  (4)  Ann.  Fhy«.  [2j  a«,  »14.  —  (5)  Aim.  Phy..  Daibl.  •, 
66.  —  (6)  JB.  r.  Itiä4,  21ß.  -    <7)  Aun.  Phya.  |2]  SB,  432. 
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K.  Bottcfaer(l)hAtmUebereinstimniungmit von  Beeiz(2) 
gefunden,  dafs  dio  elektromotQriache  Kraft  der  Leclanchi-EUmente 
mit  gebrannten  Platten  geringer  ist  aU  diejenige  der  gewöhn- 
ücfaea  Elemente,  oatnlich  1,3  Volt  statt  \,b  bis  1,G  Volt.  I>io 
Anwendong  von  verdiinnter  SchwefelaSure  statt  der  Sabniak- 
lörang  erhöht  die  elektromotorische  Kraft  auf  2,2  Volt,  Die 
QemMite  mit  Schwefelsäure  werden  fUr  StrQme  geringer  Dich- 
tigkeit empfohlen. 

C.  Cattaneo{3)  antersuchtc  die  elektromotorische  Kraft 
wmd  die  Polarisation  der  Kombination  Kupfer-Meorwasser-Zink. 
Die  Resultate  haben  lediglich  techuischee  Interesse. 

Nach  G.  Lippmann  (4)  verhtilt  sich  amatejamirte»  Zink 
in  ZinksnlbtlöBung  elektropoaitiv  gegen  gewöhnliches  Xink, 
wlhrend  es  in  neutralen  (mit  kohlensaurem  Barjt  behandelten) 
LSatiBgea  von  Zinksnlfat  keine  elektromotoriacbe  Kraft  gegen 
nJBCS  galTanoplastiaches  Zink  besitzt. 

B.  C.  Daroion  (5)  hat  nach  der  oloktromotorischen  Me> 
thode  und  mit  Anw(;nduDg  eines  Latimer  Clark'schen  El«> 
■eates  als  Ktaion  die  ttektromotorisehe  Kraft  von  Ketten  mit 
nm«r  FlüMsigkfit  gemessen :  Kupfer- Zink-Ketten  mit  verschiedenen 
SaLilOsungen.  Aus  dcti  Resultaten  dieser  Untersuchung  ist 
horvoraubeben,  dafa  die  Ketten  mit  Sulfaten  (ausgenommen  die 
mit  MgSO«,  welche  nach  12  Tagen  ziemlich  constant  wird), 
Xitraten  und  Carbonaten ,  sehr  schnell  an  elektromotorischer 
EraA  verlieren,  ebenso  die  Kette  mit  gewöhnlichem  Waaser. 
Einaii  oonstanten  Werth  erreicht  auch  die  elektromotorische 
KiaA  dm  Elements  mit  Chlorcalciumlösung.  Das  Klement  mit 
tdnrefelaaurer  Magnesia  bleibt  bei  veränderlichen  Temperaturen 
■td  ▼«racfaiedenen  Concentrationen  constant ,  wenn  nicht  die 
OODCCDtration  so  grofs  ist,  dafs  sich  Abstttzo  auf  den  Elektroden 
biUeD.  In  diesem  Falle  sinkt  die  Kraft.  —  Aufsor  den  Zink- 
Kopfer-Ketten  hat  Damion  auch  solche  mit  Platin  und  amalga- 
mirtem  Ztnk  und  verschied  (-neu  Flüssigkeiten  untersucht. 

II)  Ajdii.  PhyL  B«tbl.  «,  4M.  —  (9)  JB,  f.  IST8,  197.  —  <«}  Aoo.  Vhy*. 
BtiU.  »,  S44.  -  (4)  Asa.  Fbys.  Boibl.  »,  IM.  —  {&)  Ano.  oliim.  phpi.  [6] 
*.  189. 
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Th.  Andrews  (1)  {pebt  einn  knnK:  Uobcratcht  Ubor  Yer- 
Buche,  die  «I^tromotorüfJien  Kräfte  zwischen  Metallen  in  genckmol- 
Mneif  Balten  aumeriscli  zu  bestimmen.  Die  Salze  wurden  in 
einem  Platintiegel ,  der  als  Elektrode  diente.  geBubmolzen,  ond 
als  zweite  Elektrode  wurde  ein  in  d&«  Satz  getauchter  Kupfer- 
stab  beniitzl.  Untersucht  wurden  die  Salze  K,(30|,  KCl,  KNO», 
KClOs.  NaCl.  Es  ergab  sich  ähnlich  wie  bei  älteren  Versucheii 
von  W.  Ilankul,  dafs  die  Metalle  ihre  elektrocbemiBclie 
Stellung  in  genclimolzcnon  Salzen  oft  erheblich  iLndem. 

E.  Bicbat  und  R.  ßlondlot  (2)  ji^b«i  eine  Methode  »o, 
welche  gestattet,  die  Potentia/diferem  ewüctien  «ir«  Ftüsngkeitim 
in  exactcr  Weise  zn  mesaen.  Auf  die  theoretische  Uarlegung 
der  Methode  können  wir  nicht  eingeben ,  practiscb  hat  dieselbe 
die  Bedetitnng,  den  KiiiAurs  der  Luft  bei  den  Messungen  der 
elektromotorischen  Kraft  zwischen  Flüssigkeiten  su  eliminir«!. 
Da  der  nach  der  neuen  MeÜiode  erhaltene  Werth  flir  verdünnte 
Scbwefelsfture  (l  :  10)  und  NatriHmsultatlösnng  (1  :  26)— 0,20 
ist,  während  nach  früheren  Methoden  -{-*J,i2\i  gefunden  wurde, 
läfst  sich  mit  Sicherheit  scblielaen ,  dale  eine  PotentialdifFerenz 
Kwiechen  der  Luft  und  einer  Flüssigkeit  existirt,  welche  von 
einer  FlUßsigkeit  zur  anderen  wechselt, 

J.  M  o  8  e  r  (3)  leitet  aas  der  von  v.  üelmholtz  ausgebildeten 
Thooric  der  Concsntrotionnströme  (d.  h.  Ströme  zwiaehon  gleichen 
Metallen  in  FlUfisigkeitengleicherNatur.aberverschicdeunrConcen- 
tration,  wie  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  conceutrirte  Schwefel- 
stture,  Zink)  (4)  eine  neue  Methode  ab,  Ueberfuhrung/it4%hlen  der 
Jonr»!  zu  bestimmen.  DieUeberTührung  wird  climinirt,  wenn  nuic 
iiwei  C'alomel ketten  mit  den  beiden  Fllissigkeiteu  bildet  und 
dieselben  einander  gegenüberstellt.  Der  Quotient  aus  der  elek- 
tromotorischen  Kraft  des  Elementea  mit  Ueberftilirung  und  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Calomelkette  giebt  dann  die  Ueber- 
fUhningazjüil.  —  Die  Kette  Zink,  Zinkchloridlösung,  ZiokaulüU- 


(1)  Lond.  K.  Hoe.   l'roo.   >•,   316.   —  (X)  CompL  roud     lOO,   791.  — 

(81  HooaUb.  Cham.  «,  6S4;  Wiun.  Acsd.  Her.  {3.  Ablli.)»»,  f^^i.  -~  (4)  JB. 
r.  1877,  IJS  f. 
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lOfODg,  Zink  giebt  im  Allgemeinen  ^nen  Strom.  J«docli  ^iebt 
m  eine  beatimmte  Conceiitration  ilcr  FlÜisigkeiten,  b«i  welcher 
Steuanlongkeit  eiatritt  Wenn  mnn  dann  Wasser  ku  der  einen 
«rfar  der  anderen  Flüssigkeit  hinzufügt,  ao  entsteht  ein  Strom, 
dsMcn  Kicbtung  davon  abhängt,  welche  Losung  verdünnt  wird. 
Eibuut>  vvrbJilt  «icb  Chlorid  und  Nitrat.  —  Die  elektromoturittvhuu 
Kräfte  der  Concentrations&trünie  entsprechen  nicht  den  Ver- 
dUnoongawSrmon ;  denn  w&hrcnd  Bleinitrat  in  seinem  elek- 
imchen  Verhalten  hiuIi  dein  des  /^inkitulfats  und  Chlorids  on- 
•oUieTst,  tritt  bei  d(T  Verdünnung  seiner  Löeung  AbkUhhmg 
■B,  wftbrand  die  ISinksatzlÖtiungen  sich  erwärmen. 

Th.  Grofa  (I)  beobachtete  eine  neue  EntstehungBwnise 
f^ntin*ci>er  Strömt  durch  ifaynttüntu».  Zwei  Eisendräht«, 
««IdiB  bis  auf  ihre  ICmlflächen  lac-kirt  waren,  wurden  senkrecht 
ift  ein  GefäTs  mit  EiaenchloridlKoung  eingetaucht,  mit  einem 
QalTanometer  verbunden  und  abwechselnd  durch  einen  um  eio 
in  Spiralen  hcrumgeleiteten  Strum  inagnetisirt  Dabei  entstand 
eu  Strom,  welcher  durch  die  EisenchloridlO«ung  von  dem  mag- 
Mtisirten  Draht  zum  anderen  gin^,  mit  wauheender  Magnetiai- 
nog  AD  Stärke  gewann,  aber  von  der  Richcnng  der  Magnetisi- 
niDg  anabbtiugig  war.  Auch  andere  EiBenaalzlösungou  aollen 
die  Erscbcinang  zeigen. 

KrouchkoU  (3)  beobachtete,  d&Ta  eine  Kupfer-  oder 
Xetallrdhre  elektrische  Folariaaiion  zeigt,  wenn  eine  elektro- 
Ijtiaclie  Flüssigkeit  bei  sehr  hohem  Druck  (über  15  Atmoeph&ren) 
hindorchgetrioben  wird.  Die  capiliaren  MetallrOhren  wurden 
mit  einem  Cailletet'schen  Apparat  verbunden  und  mit  Hülfe 
deHelb«u  wurde  eiu«  verdünnte  Lüsuug  von  Kaliuuuulfat  bin- 
dorcfagetrieboD.  Um  die  eUktrnmolorücie  Kraft,  welche  durch 
dm  DurchfluTa  dtr  Flii»»igkeü  durch  dis  Melailröhreti  en^ugt 
wDrde,  zu  mosaen,  wurden  diese  und  eine  in  das  GlaageßU*«  des 
Äpparatea  getauchte  Platte  von  demaelben  Metall  mit  einem 
CaplUarelektromcter  verbunden. 


(I)  Ann.  Pbjrt.  BeiM.  9,  640.  —  (2)  ConpL  read.  lOO,  ISIS. 
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"  W.  Siemenfl  (1)  fand  «n  Sel^teilen  von  C  h.  FrittB  irt 
Tlew-York,  welche  aus  einer  auf  einvm  MeUllblatt  aufgetraj^en 
und  mit  einem  Goldblatt  bedeckten  SelennchJcht  hergeetellt 
waren,  «ne  eigenihümlichc  «lehirctmotarixche  Wirkung.  Die 
untersuchte  Platte  zeigte  gar  keine  Lichtem  pfindlichkeit,  gab 
aber  einen  dauernden  Strom,  wenn  die  Metallplatte  eJnerwita, 
das  Güldblatt  andererneit«  mit  dem  Galvanometer  rerbunden 
wnrde.  Die  Richtung  dessoiben  stimmte  mit  der  Richtung  der 
das  Selon  beleachtenden  8trahlon  ilberein  und  aeine  Intensität 
ist  der  LiclitetÄrke  proportional,  weshalb  Fritts  annahm,  dafa 
die  auffallenden  iwÄiwellen  direct  in  elektrischen  Strom  am- 
gcwnndett  würden.  Da  die  Bedingungen,  unter  welchen  die 
Selenzellen  die  elcktromotorincho  Wirkung  zoigcn,  nicht  ent- 
deckt werden  konnten,  tat  eine  gründliche  UnterBUchung  dieser 
hQchst  bedeutungsvollen  StrombJtduug  leider  noch  nicht  mOglich. 
8.  Bidwell  (2)  hat  neue  Versuche  angestellt,  um  die  Ur- 
sache der  IricA/empfindlichkeit  der  StienselUn  aufzudecken  nnd 
um  dafl  VorhandenBcin  einer  analogen  Eigenschaft  beim  Schwefel 
aachzuweisen.  Die  nach  der  Methode  von  Fritts  (3)  dar- 
gestellten  HelenBellen  fuhren  auf  den  Gedanken,  data  die  Bei- 
mengung Ton  Seleniden  und  ttborhaupt  von  Verunreinigungen 
nne  wesentliche  Bedingung  der  Lichtem pfindl ich keit  sei,  und 
dafs  reines  Selen,  welches  kaum  zu  beachafTen  ist,  die  Eigen- 
schaft nicht  besiteen  würde.  Dieser  Ansicht  entspricht  e«,  dafs 
die  Natw  der  Elektroden  den  Grad  der  Lichtempfindlichkeit 
beeinflul'sL  "Wenn  andererseits  aus  den  Untersuchungen  von 
Adams  und  Day(4)  hervorgeht,  dafs  die  Selenzellen  sich  den 
elektrotytischen  Zellen  analog  verhalten,  indem  sie  nach  dem 
Durchgang  eines  Battericstroma  einen  Fol  arisationB  ström  seigeo, 
■0  wttrde  auch  diese  Erscheinung  crkiKrt  wcrdeUj  wenn  man  die 
Bildung  von  SelenverbiDdungen  bei  der  Präparation  der  Zellen 
annehmen  darf.  —  Um   die   Berechtigung  Seiner  Anschautnigs- 


(I)  Beil.  Ac«d.  Ber.  1085,  147.  —  (2}  Phil.  H«g.  [b]  SO,  178;  Ch«m. 
News  *1,  tßl  (AuH.)  —  (8)  Vgl.  du  vorig«  Rcf«nt  nnd  JU.  f.  I88S, 
204.   -  (4)  JB.  f.  1876,  128. 
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T^te  n&ber  zu  b^ründen,  nnteraiichte  ßidwell  ein  Scbwetel- 
prS|Mrat  swischen  tSilberdiühlen,  welches  eiae  den  iSoIensetlon 
analoge  Scbwetelzdlo  darätellle.  Dieaelbe  geeUtttctc  eiiictm 
BatteriestToaie  Durchgang,  wena  auch  mit  grofsem  Widerstände. 
Wurde  sie  mit  brennendem  MagneBiiim  belichtet,  »o  verdoppelte 
ach  der  GalTannmeteraussdibig,  und  die  Nadel  kehrte  wieder 
io  ihre  IrUhe  Stellung  zurück,  wenn  die  Belichtung  aufhOrte. 
Di«  Schwefelzelle  verhielt  sich  Überhaupt  ganz  so  wie  eine 
ättleoselie  and  gab  wie  diese  einen  Polansali üiieiAtruin  nacJi 
Unter  brceliung  de»  Batteriestrom  es.  Bein»  Durt'ligange  de« 
Stromes  mu&te  sich  der  an  der  Anode  abgeschiedene  Schwete) 
mit  dem  Silber  der  Anode  verbinden.  Eine  Eißenanode  etatt 
der  Silberaoodc  ergab  einen  viel  gröi'Beren  Widerstand  der  Zelle, 
wdl  Eisen  sich  weniger  leicht  mit  8chwefpl  verbindet.  Ent- 
Miheidend  für  die  Ansicht,  dal«  die  ßolichtnng  die  Verbindung 
WAfrder«,  ist  folgender  Versuch  :  Ein  auf  Glas  geklebtes  Silber- 
Ualt  Würde  niii  einer  Lüeung  von  tSchwefel  in  Schwefelkohlenstoff 
bepinselt,  zur  Hilfte  mit  einem  ttbergel^ten  Brett  beschattet 
and  zur  Hälfte  dem  Sonnenlicht  ausgetietzt;  nach  einer  Viertel- 
Stande  hatte  die  belichtete  Fläche  eine  dunkelbraune  Farbe 
aogenommen,   während  die  beschattete  bJaTsgelb  geblieben  war. 

Derselbe  (1)  findet  eine  weitere  BostAtigung  Seiner 
Anaicbt,  dafs  die  Lichtwirkunt)  auf  die  S^tmelien  auf  einer 
Elektrolyse  von  Scieuidon  beruhe,  in  der  Thatsache,  dal's  ein 
Stuck  Helen,  welches  nicht  zwischen  Metallen  erhitxt  worden 
war,  einen  (tehr  grolsen  spouifischen  Widerstand  {2itQ0  Megohm) 
beaaia.  Dieser  Widerstand  ist  enorm  gegenüber  demjenigen  der 
ZeUeo. 

J.  W.  Clark  (2)  bemerkte  an  obiger  Vcröffcntlichong 
Bidwell's,  dafs  in  dessen  Sehwefehellen  sich  die  Sulfide  von 
Kupfer  oder  Silber  bilden,  welche  eleklrulj' lisch  leiten,  wahrend 
die  entsprochenden  Verbindungen,  welche  in  den  Seieneeäen  ent- 
stehen, Cu|Se  und  AgjSe,  metallische  Leitungsfähigkeit  besitzen, 


(1)  eben.  K«ws  •■,  810.  -    (B)  Cham.  Me«i  Sl,  361  (Anas.). 
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M  dafs  immer  noch  die  Fragt!  offen  bleibt,  welcher  Art  die  Bin- 
wirkung  dea  Liebt«  auf  die  Leltungsnibigkeit  sei. 

A.  W.  Keynold  und  A.  W.  Klicker  (1)  untersuchton 
im  AoschlufÄ  an  eine  frühere  Arbeit  (2)  den  Einfiufa  d*«  eltU- 
trütchen  Strom»  auf  Flüssigkeitahäutefien,  welche  mit  Hülfe  Ton 
Drahtgea teilen  nach  der  bekannten  Methode  von  Plateau  (3) 
dargestellt  wurden. 

E.  Oelschlftger  (4)  hat  mit  Hülfe  eines  aufgesetstoo 
Thermoelementee  die  Temp*rainrtrhohung ,  w^he  Driihtt  hwm 
Durchgang  eines  atarken  Stromes  erfahren,  gemoasen  und  das 
Q«vetE,  nach  welchem  die  Temperaturzunahme  dem  Quadrate 
der  StromBtärke  proportioiiftj  ut,  verificirt. 

H.  Jahn  (&)  hat  Versuche  angestellt,  um  die  Qilltigktü 
dm  Joule  'sehen  Oeseizea  für  El^irviifte  experimentell  dar- 
zuthnn.    Die  Arbeit  führte  zu  den  vorausgeaobcnen  Krgobnissen. 

Derselbe  (61  hat  femer  tinige  Beobachtungen  angestellt, 
um  »u  zeigen,  dals  die  bei  der  /Versetzung  vtm  Kie/ctroiyten  ge- 
leistete Stromarbelt  der  dtemiscAen  Arbeit  äquivalent  ist,  »ofem 
die  Stromonorgie  nicht  in  WKrme  verwandelt  wird. 

Die  Abhandlung  von  J.  H.  Poynting  (7)  über  die  JB«* 
eiehung  «wi>cAeJi  dem  eUktrtechen  Strom  und  die  magnetitchmi 
und  elektri&ohan  Wirkungen  in  dem  Felde  desselben  betrifft  vor- 
tugsweiae  die  mathematische  Theorie  dieser  Krscheiiinng«D. 
Derselbe  geht  aus  von  einer  eJgenthUralichen  Hypothese  Über 
die  Veränderung  der  Kraftlinien  bei  der  Kntladung  eines  Oon- 
densaton  durch  eiaeu  dünnen  Draht. 

F.  Braun  (8)  hat  über  die  ThermoiUhicitHt  geschmalgenet 
Metalle  eine  Experimeutaluntersucbung  auge*tellt,  um  über  das 
bisher  noch  wenig  aufgeklärte  Wßsen  der  thennoßtektjischen 
Erregung  Aufschlüsse  zu  erhalten.  Bekanntlich  sollte  theoretisch 
die  Foteutialdiäerunz   der   buideu   Läthätellen  eine»  Thenno^le- 


(I)  Phil.  Hig.  [h\  I»,  »4.  -  (S)  JB.  f.  1877.  16S,  —  (3)  JB.  f.  1870, 
3B.  —  (4)  Ann.  Phya.  Beibl.  •.  fiS2.  —  (^)  Ann.  rhjri.  [8]  Sft,  49.  — 
(6)  Ann.  PIijn.  |2)  SC,  625.—  (7)  I.dimI  R.  Soc.  Proc.  «8,  168.—  (8)  Bm-I. 
AMd.  Bor.  I86&.  Se9:    Pbll.  Mig.  [Sj  ■•,  495. 
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— ntoH  der  absoluten  Temperatar  der  LCtbatelle  proportioDal 
■ein.  Die  RrfAhnmg  bestätigt  diesc^n  SchlufA  ntcbt,  und  die 
AbweicbuiigeQ  von  dem  tbeoietischeu  (Jesetz  wurduu  vod 
W.  Thomson  doroh  die  im  Innern  der  Metalle  buini  Sirom- 
dorcbgan^  erzeugte,  der  ätromiatenaität  proportiunale  Wärme 
erklärt  (Tbuinson-ii^ffecti.  Mit  dem  Thomsun-Effoct  im 
Zuaanuneuhaiige  steht  die  Erscbeinung,  dafs  ein  einziger  Draht, 
der  ao  einer  Htelle  erwärmt  wird,  wJlhrend  seine  Knden  auf 
■omhinter  Temperatar  erhalten  werden ,  einen  Thcnnostrom 
liifera.  Aus  der  Tbalsavhe  nun,  dalit  Queckailber  dluae  Kr- 
Mheinung  nicht  aeigt^  hat  man  p^e^chlossen,  dafa  zurKntstehuiif; 
derselben  tStmcturändeningcn  in  don  erwärmten  Theilen  des 
ilelaUee  vor  sich  gehen  mUssen.  Braun  wollte  die  Frage  ent- 
•ebeiden,   ob  einfaclie  Metalle  im    geschmolzenen  Zustande  sich 

■  JB  dendben  Weise  wie  Quecksilber  rerhalton.  äeino  Vorsuehe 
teilen  jedoch ,  dals  die  vermnthotc  Abweecnbeit  thcrmoälek- 
iriicfaer  Erregungen  im  Innern  geschmolzener  Metalte  keinea- 
mgs  der  Wirklichkeit  entspricht.  Die  Curveu,  welche  die  Ab- 
Irin^gkeit  der  elektromotoriHchcn  Kritrte  der  gebildeten  Ele- 
mente von  den  Temperaturen  daratellon,  sind  keine  geraden 
Linien,  sondern  sie  steigen  raocher  an,  als  der  Proportiünalität 
mit  der  Temperatur  entspricht  und  haben  ihren  Kriimmungs- 
mittelpunkt  anf  der  der  Abscissenachse  abgewendeten  Heite  der 
Oufve.  Braun  scblieist  aus  dieser  Erscheinung,  dals  die  thermo- 
elektriacho  Erregung  im  Allgemeinen  ein  intramolekularer  Vor- 
gang ist,  der  abhängt  von  der  AiontztM  und  eventuell  von  der 
Atomgruppirung  im  Molekül.  —  Auf  die  Einzelheiten  der  Ver- 
suche kennen  wir  nicht  eingehen.  Die  untentuchien  Metall- 
ooDtbiDationeo  war^D  :  Ka/Hg,  Pb/Hg,  K/Hg,  Sn/Ug,  Pb/So, 
Bi/tio,  sowie  die  hei  gewöhnlicher  'J'omperatur  flitseigen  Legi- 
rungtn  Ton  1  Aeq.  Kalium  mit  1  Aeq.  Natrium  und  von  1  Tbl. 
Blei,  1  Thl.  Wismuth,  3  Titln.  Quecksilber  gegen  Quecksilber. 

■  A.  Batelli  (1)  untersuchte  das  thermofUfarMche  VtrhaltMi 
m    otrtehMvner  Legirungen.     Oieaelhen  wurden  möglichst  homogen 


(I)  Aau.  Phjra.  BeibL  0,  «». 
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dargestellt  un<I  in  hnfeüenfSnnige  StSbe  gegoMen,  an  deren 
Enden  immer  (liesclben  zwei  NeasUbordrKhtc  gnISthot  wurden. 
Die  Enden  der  Stäbe  tauchten  in  Oelbäder,  deren  eJns  erwümit 
worde.  Die  elektromotorischen  Krüft«  wurden  auB  der  an  einem 
Galvanometer  beobachteten  CresammtintenBität  des  Strömen  und 
dem  üesammiwiderätftnd  des  Leitungskreises  berechnet.  Aus 
den  Veraiichen,  die  mit  Antimon  -  Wiamuth-f  Cadmium- Zinn-^ 
Blei-Zinn- ,  Antimon- Cadmium-  and  Antimon- RM-Xtt^rax\gvtx 
gegen  Blei  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dafs  die  (Kurven, 
welche  filr  die  verachiedenen  Tjeginingen  die  Abhängigkeit  der 
elektromotorischen  Kraft  von  der  Temperatur  daretellen,  nicht 
in  der  Mittti  zwischen  den  entsprechenden  Uurven  lUr  die  com- 
ponirendcQ  Jtlctalle  verlaufen,  sondern  sich  der  des  einen  Metalb 
nähern  oder  gar  über  dieselbe  hinausgehen. 

J.Buchanan  (1)  veröffentlichte Bestimmnngen  der  thgrmo- 
eiekirischen  Stelfunff  der  Kohi«  (Kr  benutzte  Kohlenstäbe  von 
12  mm  Durchmesser,  wie  sie  für  Bogenlampen  gebraucht  werden). 
Die  elektromotorische  Kraft  eines  TIiermo^lementesPlatin-KoUe 
wurde  gefunden  bu  -f-  1*^6  -?- 2,07  t  CCLS-fönheitcn,  diejenige 
eines  Elemente»  Blei-Kohle  zu— 390  —1,87  t  C.GS-Einheiten. 
Andauernde  Erhitzung  ändert  die  therm o^tektrieche  ätelinng 
der  Kohle,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Aendcrung  der  mole- 
kularen Struetur. 

Ciamond  und  .1.  Carpentier  (2)  haben  an  einer  früher 
von  Lbnen  construirten  Tiiermoaäule  (3)  (Eisenlamellen  mit 
Stäben  einer  Zink-Antimonlegining)  mehrfache  Verbesserungen 
angebracht. 

H.  Kaiser  (4}  maTs  die  elektromotorische  Kraft  der 
y^ermoaäu/en  von  No^  •  Rebicek.  Dieselben  enthielten 
20  bis  'Ä  Elemente;  ihre  elektromotorische  Kraft  war  anfangs 
proportional  dem  Gasconaum  und  erreichte  2  Volt.  Bei  einem 
äuTseren  Widerstand  bis  zu  fiinf  Queckeilbereinheiten  ist  d«r 
Thermostrom  billiger,  als  der  der  Bunsen'Bchen  Elemente. 


(I]  Pbtl.Maff.  [b]  ao.  in.-  (3)  CompL  nad.  !••,  986.—  («)  JB.  f. 
1814,  13fi.  —  (4)  Ana.  Pliya.  Boibl.  •,  181. 
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Id.  Epstein  (1)  versieht  die  BleipUttea  der  Aeatmuta' 
Iprvn  mit  zahlreichen  Löchern,  in  welche  Bleisalze  eingepreliit 
wvden.  Je  zwei  Platten  wurden  in  mit  Hartgummi  bekleideten 
ZaÜMi  gegenübergestellt. 

A.  OroTa  und  F.  tiarbc  (2)  geben  Anweisungen  zur 
M«saung  und  Registrirung  der  Ladung  von  Accumufatoren, 
welche  wesentlich  für  Elektrotechniker  bestinnut  »ind.  In  einer 
zweiten  Abhandlung  (3)  bescbr^'ben  Dieselben  die  Phasen 
der  Ladung  und  Entladung,  wie  sie  von  Ihrem  Regle trira[) parate 
angezeigt  werden. 

W.  H.  Preeco  (4)  theilt  eine  Reihe  von  Beobachtungen 
Qher  daa  swockmäTsigste  VerlahroD  beim  Laden  und  Entladen 
der  Aceumulatare»  mit.  Die  iintersuchlen  El^nente,  Plant^'- 
idien  Systeme»,  hatten  während  des  Ladens  die  clektromo- 
loHscfae  Kraft  2,2&  Volt,  nach  der  Ladnng  nn  Rnbczustande 
S,Oö  Volt,  and  wührend  der  Entladung  1,90  Volt.  Der  innere 
Widerstand  (Leitungswiderstand  und  olektxomotorische  Uegen- 
kiBft)  betrag  während  der  Ladung  0,0060  Ohm,  nach  der  La- 
dung 0,00170  Ohm. 

TscholtEow  (6)  hat,  um  dio  chemürJt^n  Vorgänge  Im 
Faure'schm  Accumutaior  aufzuklaren,  auf  zwei  verschiedenen 
Wegen  den  Wärmewerth  der  Bildung  von  Bletnuperoxyd  aus 
Bleiox7d  und  Sauerstoff  bestimmt.  Die  angewandten  Methoden 
(Eeduction  dos  Snporoxydcs  durch  Merouronitratltisnng  und 
directe  Vereinigung  des  Snperoxydes  mit  8chwefcIdio:Eyd)  er- 
gaben im  Mittel  12,14  Cal.  bei  17°  ungerähr.  Mit  Hülfe  dieser 
Zahl  ergab  eich  für  die  möglicherweise  eiritrc'tenden  FroccHse  : 
I)  wenn  PbO«  am  ncgatiTcn  Pol  durch  Wasserstoff  zu  Blei 
reducirt  wttrde,  -|-  37,20  Cal ;  2)  wenn  an  der  Anode  PbOi  in 
PbSO»  Übergeführt  würde,  +  81,60  Cal, ;  '6)  wenn  eine  Re- 
duction  Ton  PbO|  zu  Pb  imd  eine  Auflösung  des  Blei'e  zu  Sulfat 
an   der  Kathode  einträte,  -\-  44,30  Cal. ;   4)  wenn   sich  beide 


I 


(1)  Ajul  Phya.  Aolbl.  •,  lU.  -  (S)  CompL  nuA.  tO»,  ll-lO.  — 
(Bt  CompL  reud.  ■•! .  MQ.  —  (4)  Load.  R.  8m.  Pros.  BS,  848.  — 
(&)  C^ompt.  read.   lUO,  I4&8.  > 
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Elektroden  in  Sulfat  verwandelten,  -f"  B8,60  CaI.  Der  letxteren 
WännemoDge  entspricht  eine  elektromotorische  Kraft  von 
1^  Volt.,  welche  so  nahe  mit  der  beobachteten  (1,9  bis  2  Volt.) 
Ubereiüstinunt^  dafs  TRcheUsow  Seine  Ansicht,  nach  welcber 
die  beseichneten  Voi^änge  wirklich  stattfinden,  1\lr  bestätigt  hält. 
Kach  E.  Reynier  (1)  ist  der  chemische  Procefs  bei  der 
Entladung  der  Aceumulatoren  mit  üleiplatton  : 

«'  Negfttlve  Elektrode  Plfliflgkeit  FoBitir«  Elektrode 

Fb  +2  H«SOi       +         PbO,  KU  AaEuig 

=     PbSO«         +      3  H,0  -f        PbSO«  tu  Eada. 

Bei  einem  Accumulator  mit  einer  Kupfer-  oder  Zinkplatte  aoll 
der  Procefs  «ntsprecheud  sein,  bei  der  Ladung  wäre  der  Frocelä 
umgekehrt. 

K.  Strecker  (2)  hat  b^  Qelogonhoit  einer  Vergloichung 
▼on  Wid erständen  und  Keproductton  der  S  lernen s'Bchen 
Queckeilbereiiiheit  diu  Einflüsse  untersucht^  welche  Aufbewah- 
ruD^sart  und  Gebrauch  sowie  Verunreinigung  durch  Luft  auf  das 
elektrische  Ltüitng^vermögen  des  Qaexakitübera  ausüben.  Er  fand 
fast  dieselben  Zahlen,  wenn  ein  und  dioeolbe  NormalrOhre  mit 
gebrauchtem  und  ungcbraucbtom,  frisch  destilUrt^n  und  längere 
Zeit  aufbewahrtem  Quecksilber  gefüllt  wurde.  Im  Gegensatz 
8U  der  Beobachtung  von  Leus  (ä)  liefs  sieh  ein  Einduls  des 
Luftgehalte«  im  Quecksilber  nicht  conetatiren.  Bezüglich  dei 
TemperaturcoäfficienteD  tand  ätrecker,  dafs  der  Wideretand  w, 
bei  der  Temperatur  t  sich  bis  auf  0,000015  genau  darst^dlcn  l&lst 
durch 

w,  =  I  -f  4,000900  4  -I-  0,00000046  t> 

nnd  auf  0,00004  genan  durch 

w,  =   1   +  0,000907  L 

Femer  giebt  ätrecker  folgende  Werthe  der  ?oa  Siemens 
und  EaUke  ausgegebenen  Einheit  und  der  Einheit  der  British 
Association  an  : 


i 


(1)  AmL  PfaTB   B«iU  •,  18«.  -   (S)   kaa.  Ph/f.  tt]  •■,  l&S.  4M.    ~ 

(8)  JB.  f.  1884,  2Ö0. 
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t,0489« 

1,00017     , 
l.0«7T  8..E. 
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V.  Stroabal  und  C.  BaruB  (I)  untersucliten  das  eleJe- 
trücAe  Vtrhalten  vtruchtedener  SilhtrUgirungfn  j  iasbe&ünderd 
ihren  LeitongswiderBtand  und  ihre  tbemtoelelEtnBchc  iStollung, 
im  Hinhiick  aof  die  Frage,  ob  das  elektrische  Verhatten  de« 
Eisens  und  de«  ätahlt»  b«iia  Härtco  lediglich  durch  Bindung 
von  Kohlenstoff  erklärt  werden  ktEnno.  Bei  den  Legirungen 
TOB  SiZJ*r  mit  Goldj  Platin  und  Kujiffir  nimmt  in  allen  Fällen 
der  Widerstand  zu;  der  Temperaturcofiflicient  Öndert  ßich  damit 
«wa  in  gleichem  Mafse,  so  dafs  er  fUr  die  verschiedenen  Le- 
ginmg«ii  bei  gleichem  Widerstand  der  gleiche  ist.  Sowohl  die 
therm oetektromotnrisclic  Kraft  als  auch  der  Leitungswidcrstand 
Higen  Maxima  und  Minima;  die  Umkehrungen  sind  mit  llärtu- 
indemngen  verknüpft.  QuCaeUen  und  Stahl,  als  Kohlenstoff' 
kgirungen  aufgefaT»!,  zeigen  kein  analoges  Verhalten,  weshalb 
gefolgert  werden  darf,  dafe  die  elektrischen  Eigenschaften  des- 
tdben  nicht  allein  durch  KoMcnstoffbindtmg,  sondern  auch  durch 
die  mechaDiachen  Erscheinungcu  der  VolumÜnderung  bedingt 
werden.  Stahl  kommt  im  ausgeglühten  Zustande  dem  reinen 
Eieeii  miJglicbst  nah«  und  behalt  dessen  Eigenscbaftea  bei;  im 
sbgelOechtem  Zustande  steht  es  demselben  thermoelektrisch  so 
fem  als  möglich- 

tj.  von  Wroblewski  {2)  hat  den  elektrischen  Wider- 
Mohd  d«8  Kupfers  hei  den  höchsten  KciJ.(egraden  zu  ermitteln 
geattchL  Da  nach  einer  Betrachtung  von  Claus! us  der  Xem- 
poraturcoCfficient  des  metallischen  LtutuDgs Widerstandes  dem 
Aoadehnungacoi^fficientcn  permanenter  Gas«  im  AUgomcinon  sehr 
nahe  liegt,  »o  mul's  geschlusseu  werden»  dafs  der  Leitungswider- 
•taod  der  Metalle  nahezu  proportional  der  absoluten  Temperatur 
ist  und  bei  der  absolutcu  Nulltcmperatur  verschwindend   klein 


(0  Ann.  PliTs,  BBibL  •,   368.  —    (J)   Ann.  PhjB.  |3) 
nod.  a«t.  160-,     Wim.  Ackd.  bar.  (3.  Abth.)  «9,  811. 
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vird.  ÜDtenucbuugen  tou  MattbieBscD  und  von  Böse  (1) 
haben  xii  Resultaten  geführt,  welche  die  Einfachheit  diese«  Zu- 
sammetifaaDges  zwischen  der  absolutvo  Temperatur  und  dem 
Wideretand  UDwahrocheiiilich  machen,  und  die  jetzt  Torliegraide 
Untersuchung  v.  WroblewHki'a  iaffit  erkennen,  data  der 
WidorBtand  viel  sehntiller  abuimmt  ala  die  absolulo  Tomperator, 
80  dafs  CS  scheint,  als  ob  das  Nullwerdcn  de«  Widerstandes 
noch  lange  vor  dem  Erreichen  des  absoluten  Nullpunktes  ein- 
treten mufft.  Die  VcrsucliBtempflratiir  wurde  erniedrigt  bis  zum 
öiedepunkt  de«  Stickatöffa  (2)  unter  den  atmosphärischen  Druck. 
( — 193"  C.)  und  bis  nahe  zur  Er&tarrungstemperatur  des  Stick- 
•toüa  (—  20Ü  bis  —  202"  C). 

C.  L.  Weber  (3)  bat  das  «tehrüche  Lsitungavermöffm  de» 
ft»ten  Quackitilbera  gemessen.  Ein  in  einem  C&pillarrohre  ein- 
geschlossener Quecksilberfaden  wurde  iu  einem  Gomisch  von 
Aether  and  fester  Eohlenaäure  zum  Gefrieren  gebracht,  und  die 
Veränderung  des  Leitungsvermögens  wurde  mit  Hülfe  einer 
BrUckeucombination  bestimmt.  Es  ztügto  sich,  dafs  das  Queck- 
silber beim  Festwerden  eine  bedeutende  Erhöhung  seiner  Lei- 
tungsf^higkcit  erfilbrt  Dieselbe  ist  für  das  feste  Metall  beim 
Schmelzpunkt  etwa  vier  mal  so  grofs  als  fUr  das  flüssige  un- 
mittelbar vor  dem  Erstarren.  Der  Temperaturcoefficient  des 
festen  Quecksilbers  wurde  im  Mittel  zu  0,00433  bestimmt,  nfihert 
sich  also  dem  der  übrigen  festen  Metalle.  Da«  auf  fllUsigea 
Quecksilber  von  ()"  bezogene  Leitungsvcrmägen  berechnet  steh 
mit  Hülfe  dcssotben  zu  3,538  im  Mittel.  Weber  vennuthet, 
dafs  das  abnorme  Verhalten,  wulcbes  die  Quecksilberamalgame 
in  Beziehung  auf  die  ElekiricitÜtsleitung  im  Vergleich  zu  an- 
deren Am^atgamen  zeigen,  durch  den  grofsen  Unterschied  in  den 
LeitungsPiLhigkeiten  dos  festen  und  des  flüssigen  Metalls  mit- 
bestimmt werden. 

Cailletet  und  Buutj  (4)  wurden  durch  denselben  Ge- 
dankengang wie  V.  Wroblewnki  (oben)  bestimmt,  die Lettungs- 


(I)  AoD.  Pb;«.  |1)  llft,  391   (1963),  in  doa  JB.  nicht  flbergcguigisii. — 
(S)  411. 1. 1884, 3S6  f.  —(3)  Aoo-  l'bjr>.  [i\  96, 245.  -  (4}  Cveapt.  nad-  lOU,  1  IbS. 
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fiHgimt  d«»  futwn  Qtteofuilhers  nnd  anderer  MetalU  bei 
aiaMgai  Temperaturen  zu  untersuchen ,  wobei  8ie  zur  Kälte- 
■»eoyoDg  eiu  Bad  von  Chlormethyt  oAer  ChlorätbTlen  be- 
«rtrtan,  in  weluhce  ein  IjurtsLrom  cingeblaaen  wurde,  Ueber- 
einstimmend  mit  0.  U  Weber  (S.  256)  fanden  Sie,  daT«  das  fest- 
wodcode  Quecksilber  bei  —40°  eine  Krhühung  Bcin&r  Lcituiipi- 
fiQugkait  auf  4,08  erfahrt  and  dafs  unterhalb  der  Ersta-rrungs- 
temperktur  der  Widerstand  allmäliliuh  weiter  abnimmt,  und 
fwar  mil  dem  Temperatureof'ffiüientcn  0,00407,  welcher  dem  der 
ftfcrigoo  feat«n  MetJÜle  sehr  naiic  kommt.  —  Die  Temperatur* 
wÜiuienten  a  der  reinen  MetaUc  Silber,  Alumtnium,  itaffium'utn, 
Zimm  worden  innerhalb  weiter  Grenzen  constant  gefunden,  wie 
die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


enber  ....  0,00386 

Alnrainiani    .     .  O,00S68 

UigiMiium    ■     .  0,00390 

Zhui      ....  0,U04?5 


Tumperfttn  rgrontß  n 

+  29,97  b>*  —  101, 76« 

-I-  87,7       ,     —    ßOfbl* 

0        ,     —    M,8l» 

0        ,     —    85,08*. 


In  RUckaiclit  auf  die  Untersuchung  v.  W  roblewski's  (S.256) 
find  die  Angaben  über  den  Tcmperatiircoeföcicnton  des  reinen 
Kupfers  von  besonderem  Interesae. 

e  T«iap«atargr«iixoD 

.0,00418  0      bii  —   58,2a* 

Kii|>fBr    .     .     .  )o,00126  —    68,66   ,    —  101,30« 

'o,00«4  —113,08   ,    —Wfii" 

TemperatnrcoSfBcientcn  von  Eisen  und  Platin  diffieriron 
»blieb  von  denjenigen  der  anderen  Metalle;  fUr  Kiaen  ist 
irbchen  0  und  —  92<*  a  =  0,0Ü4y,  walirend  flir  Platin  zwischen 
0  md  —  Hö?"  a  *  0,0030  bis  0,00342  ist. 

B«sUglivb  der  Untersuchung  von  C.  Michaelia  (1)  Über 
die  heitungsfähigkeit  von  Queckailberamalgavien  haben  wir  dorn 
lorigen  JB.  nachzutragen,  dafs  die  Resultate  derselben  im  All- 
gemeinen mit  den  älteren  Beobachtungen  von  Matthiesaen  (2) 
ttbcreiiutimmen-     Nur   filr   Wiimiulhamalgam   fand  Micbaelis 


(1)  Abb.  rb7i.  l>«ibl.  •,  Sft7.  —  (3)  JB.  f.  1860,  11«. 
JakfMbar.  f.  UbM».  a.  ■.  «.  Rr  W».  17 
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eine  mit  dem  G«halt  an  WiBmutb,  luicb  wean  der««lbt;  grürser 
war  als  3  Prou.j  uteigende  LeituogsfHhi^keit,  während  Mat- 
thj«asoD  bei  1  bis  2  Proc.  Gebalt  eine  Wiederahnabine  dar 
Leitua^stabigkeit  constatirt  batte.  WiBmuthamalgam  leitet  besser 
aU  Qut^lc^übcr  nnd  dieses  wiederum  buRcr  ah  Wismutfa. 

A.  Emu  (1)  bat  die  elektmcbua  Wideratändt  der  haupl- 
aächiiehattn  Metalidrähte  bei  Terschiedoneii  'I'enipcratiireo  einer 
eiDgebeiideD  Uiit^rsucbuDg  unterworfen,  welcbe  die  von  Si*' 
mens  beobaubtete  Zu-  oder  Abnabme  des  Wideratandes 
mit  der  Temperatur  bcBtatigt.  ludeesen  nimmt  der  Zuwacba 
dt»  Wideretandes  allmählicb  zu,  so  dafs  nicht  auf  ein  U&ximum 
desselbao  bei  einer  gewissen  Temperatur  gsBcfalossen  werden 
darf,  wie  ea  Lenz  (.2)  gctban  hat.  Emo  hat  fUr  die  meistett 
Üräbte  (aufigononunou  niiid  Zink  und  Zinn,  tbeUweise  auch 
Alutniniiim  undBlei]  grOfscre Wcrthe  gefunden  als  Benoit{3), 
aber  nab«  übereinstimmende  mit  Matthiessen  (4).  Nur  sind 
die  Temperaturcoefificienten  nicht,  wie  Letalerer  annimmt,  bei 
100*  gleich,  sondern  verschieden. 

J.  T.  B  0 1 1  o  m  I  e  j  (ö)  giebt  den  Leiiunggteidersiand  einer 
neutn  Legirung,  Ptaiinoid  genannt,  welrhe  ftlr  Leitungsdriht« 
empfohlen  wird  und  aus  den  Metallen  Wickel,  Zink,  Kupfer  und 
Wol&am  Boaammengeeetzt  ist,  als  l^i  von  demjenigen  dea 
Neuülbui-s  an  ;  der  Tempcraturcoef&cient  sei  nur  halb  so  grofa 
als  derjenige  des  Neusilber». 

A.  Lcdnc  (6)  bat  bei  einer  früheren  Untersuchung  des 
el^triscben  Leitungs Widerstandes  von  Wiaviuth  und  Wismutk- 
Ugirungen  die  Regel  bestätigt  gefunden,  dafs  der  Widerstand 
derjenigen  Metalle,  welche  sich  beim  Erstarren  ausdehnen,  mit 
der  Temperatur  abmnunt  (7).  Neuerdinge  hat  Loduc  beob- 
achtet, dafs  Legjnmgen  von  1  Aeq.  Bloi  mit  2  bis  B  Aeq. 
Wiamulb,  welche  in  Rühren  gegosäun  wurden,  um  8tSbe  daraua 


<1)  Ann.  Phjri.  Beibl.  V,  S6&.  —  (S)  JB.  f,  IB7T,  I6S.  —  (8)  JB.  t. 
1874,  ISU.  —  (4)  Jü.  r.  IH60,  191,  202.  —  (6}  Ixirid.  R.  8oa  Proo. 
S8.  840.  —  (6]  Aan.  Fliyt.  Beibl,  9,  I».  —  (7]  Vgl.  JR  t.  1884,  84» 
(Bighi). 
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u  formen ,  sich  beim  Festwerden  au8rlebu«n  und  die  Rubren 
fffo^ra  f  dttnnocli  aber  einen  mit  der  Temperatur  bedeutend 
■ck  TergrOrBerndeo  Widerstand  zeigen.  Kr  erküirt  diusc  £r- 
whiiimit  durch  den  Druck,  welchem  das  Metall  im  Moment 
im  Ent&rreoa    aa»gese(zt  iat. 

Hurion  (1)  hat  den  experimentellen  Nachweis  geführt, 
hk  der  elektrische  Ltitung»unätr*Umd  dt»  WitmuOi»  wachst, 
im  man  das  Afetall  KwiBchon  die  Pole  ones  JCIektroiuBgiioUai 
kngl»  and  dafe  die  Acndeningen  des  Widn^tandee  anfänglich 
ikriier  wrachflCD  «In  die  intcnfität  des  magnetischen  Feldes  (2), 

k.  B  a  r  t  o  1  i  (3)  untereuchto  die  ^amoAirnp  zwvtch^n  d«r 
lUttritcAwn  Zfeitungnfähigktit  und  der  ZutamtiunMtsunff  1W> 
aimitner  JCohCtmart^n.  Werden  verkohlte  orgauiache  Bubstanzen 
m  Both^lutb  erhitzt,  so  steigt  niit  der  Zeit  die  LeitungstUlug- 
bit  imd  gleicbzoitig  venoindert  iich  ihr  WaMorBtoffgchalU  — 
Em  UiacbuDK  ^^m  Ur*phit  und  ^  Proc.  ParafiBn  leitet  ganz 
98;  Im  30  Proc.  Paraffin  hört  die  Leilungefähigkeit  auf.  — 
Birloli  glaubt,  daTu  verkohlte  organiBcho  iSubslanaten  um  bo 
\mK  leitea,  je  weniger  fein  die  leitenden  Graphitthei loben  ver- 
)Mi  «ad. 

C.  Wiechert  (4)  macht  darauf  ftufmerttaaro,  AtSa  Serpmtw 
n^Mk  dsr  XHirchaubcung  mit  leitenden  Ensadern  nur  mit  V<»r- 
MJn  aIs  Isolator  (s.  ß.  bei  Walzenrheoetaten)  angewendet 
■«lea  darf. 

O.  F  ouusereaa  {&)  giebt  eine  auafahrliche  Darstellung 
im  V«nuchaanordnuiigen  und  Methoden ,  welchen  Er  sich  bei 
4n  früher  erwähnten  Messungen  Über  die  Leitungswidvrttände 
mUteJuieiteHäer  KiJrptr  (6)  bedient  hat. 

W.  Ostwald  (7)  hat  einige  Wider9taHd*l>fMmmuugett  vQn 
aUktrolyten  gleiehaeitig  nach  der  Methode  von  F,  Koblrausvb 
Bit  WeiUuttiUtpOjnen   und  mit  constiuiteQ   StrCmeu  ausgeflkhrt, 


(I)  CompL  nud.  IM»,  »8.  —  (3)  Vgl.  Bifbi.  JH  f.  18M,  U9.  - 
|l)  kaa.  Phy».  B»ibl.  9,  173  —  (4)  Aon.  Pby«.  \2]  C«,  334.  -  (5)  Add. 
a»m.  Pb^i.  |6]  'Hl,  B17.  —    <6)  JB.  f.  läSä,  -J15.  —    (7}    J.    pr.  Cli»m.  [2] 

ai,  119. 

'  i.i  *•■*■- 
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um  die  Zuverlässigkeit  der  enteren  Methode   su  prüfen. 
UeboreiüBtimmung    der    Resultate    ist    eine    Tullkommeti     be^ 
friedigecde. 

Bonty  und  Fouseereau  (I)  haben  die  Anwendbarkeit 
der  Kohlrauftch'scben  Mctbode  Eur  Wid«r«tandimMitu»ig  bei 
Elektrolyten  geprüft,  indem  Sie  dieselbe  neben  der  sonst  von 
Ihnen  benutzten  elektrustatischen  Methode  anwendeten.  Die 
Kesuitate  nach  beiden  Methoden  zeigten  eine  gute  Ueberein- 
atimmung  fllr  cencentrirto  und  mittel  verdünnte  FlUssigkeitenf 
wenn  man  grofse  Elektroden  von  platjnirtem  Platin  rerwcndet. 
FUr  eelir  verdllaDtu  L&eungeu  fallen  die  Resultate  oicht  «) 
gut  aus. 

G.  V  i  c  e  n  t  i  n  i  (2)  fand  bei  einer  Untersuchung  der  eMe- 
trisdien  Leüungafäkigkeit  sehr  verdünnter  SaicJöaungen  die  von 
Bouty  (3)  aufgeetellten  allgemeinen  Oeeetsmäfaigkeiten  nidit 
durchaus  bestiltigt.  Er  schlielsi  vielmehr  aus  Seinen  Kesultaten, 
dafn  die  Lettungsfähigkett  auch  sehr  verdünnter  Iiösungen  lang- 
samer als  die  Conccntration  wächst  ^  dafs  die  verschiedenen 
Salze  bei  gleich  starker  Verdünnung  nicht  gleiches  moleknUrea 
Leitungs vermögen  hoben.  Bezüglich  der  TemperaturcoCfficieoteu 
ergab  sich,  wie  bei  den  Versuchen  Bouty's,  dais  der  Kinflufs 
der  Temperatur  für  die  sehr  verdünnten  Lösungen  verschiedener 
Salze  nahezu  derselbe  ist  und  mit  der  Temperatur  annimmt; 
aber  die  LoitungsfKhigkeit  nimmt  nicht  proportional  dar  Wärme- 
zufuhr  zu,  wie  es  Bouty  fand. 

Ueber  die  Lettungsffthigkeit   von  Ettktrolyten   %n  $tark 
dünnten  Lösungen  liegen  ferner  einige  Untersuchungen  vor,   über 
welche  wir  im  Zunammenhang  berichten  mflaKon,  da  einige  he- 
merkenswerthe  Gesetümäfsigkeiten  von  verschiedenen  Forschem 
in  llbereinstimmender  Weise  festgestellt  werden  : 

S.  Arrhenius  (4)  bediente  sich  bei  Seinen  Unteranchnngea 
als  Stromt^uelle  einer  couslanton  Batterie  und  verband  dieselbe 

(!)  Coinpt.  lend.  lOl,  878.  —  (i)  Anu.  Pfay«.  BoiLl.  ».  ISI,  174,  S77. 
—  (S)  JB.  t.  1684,  2fia.  —  (-4)  8.  ArrheniuB,  R«cfacroliDe  tat  In  condoeti- 
bilibS  gKlvAaique  d««  älectroIyt«a.  Slockholni  IB»4;  rgl.  JB.  r.  1884,  104  ff. 
(Oatwftld). 
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vA  einem  vod  Edland  conatruirten  luversor,  um  Wcchsel- 
■tr$me  durch  drn  Elektrolyten  tteßdoii  zu  könneD  und  von  der 
Pohriaation  der  EUoktrodcD  unabhängig  zu  Bein.  Der  Widcr- 
Btuuj  des  Elektrolyten  wurde  mtt  Hulfo  eines  Diffcrentialgalvano- 
netera  bestimait,  dessen  eine  Drahtrolle  mit  der  Zersetzungs- 
leDe  verbunden  war,  wKhreud  in  den  zweiteu  Stromkreis  ein 
fwinderücher  Widerstand  zur  Compensation  eingeschaltet  wurde, 
Durch  einen  Uyrotrop  konnte  die  Zersetzungezdle  mit  einem 
RhecMtaten  vcrtatucht  und  ao  der  Widerstand  gemcnsen  werden. 
-  In  dem  zu  allen  Versuchen  benutzten  Geföfse  hatte  das  ku 
fiak  Lfisangen  verwendete  destillirte  Wasser  zuerst  einen  Wider- 
stand von  190,000  Ohm,  der  sich  indefn  noch  vergröreerte  bis 
n  280,000  Ohm  ;  der  specifiscbe  Widerstjmd  wird  auf  3,61  .IG-'" 
aogogeben.  —  Der  Kinßufs  der  geringen  Elektricitätsleitung 
durch  das  Wasser  wurde  eUminirt  nach  der  Formel  : 


^  w  w,  ^ 


in  welcher  1  das  LeitirngsvormOgen  des  gekosten  Elektrolyten, 
w  den  Widerstand  der  Losung,  W|  denjenigen  des  Llisungs- 
mlttela  bezeichnet,  Aufscr  dem  Leitungsvermögen  ftlr  die  unter- 
sachten Substanzen  thoiltc  Arrhon  ins  noch  eine  andere  Grülse 
mit,  welche  ein  MaTs  gehen  soll  ftlr  die  VcrAnderung  des 
1>estangaverm{)genB  mit  der  Verdünnung.  Bezeichnet  x  das  Ver* 
h&ltnUs  der  Leitungsfahigkeit  einer  verdünnten  T^tKuung  zu  der- 
jeaigtin  einer  anderen  LOsung  derselben  Substanz,  welche  nur 
haJb  so  viel  Wasser  enthült,  so  würde  fUr  eine  Lösung,  die 
p  mal  »o  viel  Wasser  enthält ,  die  Leitungaftlhigkeit  durch 
Maltiplication  mit  x^  erhalten,  das  entspreuhundc  Volumen  des 
Lösongsmittels  aber  durch  Mnitiplication  mit  2»'  dargestellt 
werden,  wean  die  Grölse  x,  welche  mit  dem  Namen  ,Dilutions- 
co^fficient"  belegt  wird,  ein«  Constante  wäre.  Das  ist  indessen 
nicht  der  Fall,  vielmehr  ist  x  von  der  Verdünnung  abhängig. 
—  Die  nachfolgende  Tabelle  bedarf  nach  diteen  ErÖrterimgen 
keiner  besonderen  Erklärung  : 
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LeitugSTenB&geB  tterk  T«rdteilter  lifli— ftd. 


Sabttansen 


Beobaobteter 

Tsmp. 

Widerstand 

in  Ohm 

424 

10,4 

2660 

10,8 

1M40 

11,8 

731&0 

11,66 

S47 

16^ 

2086 

16,9 

3»40(» 

16,1 

UIOOO 

16,4 

237 

17,1 

1BS2 

17,2 

160S0 

17,8 

70100 

17,8 

689 

II,I 

8112 

11,4 

14330 

11,7 

70680 

11,9 

204 

12,1 

1150 

12,3 

7790 

12,8 

46700 

18,86 

179 

17,4 

1476 

17,4 

120«0 

17,4 

77400 

17,4 

176 

14,6 

1070 

14,8 

4876 

16,0 

37700 

16,3 

89000 

16,3 

470 

16,3 

8100 

16,6 

19600 

16,7 

lOlfiOO 

16,6 

270 

16,3 

1646 

15,6 

10830 

16,2 

47600 

1«,4 

466 

16,8 

3746 

16,6 

16160 

16,8 

76400 

16,9 

816 

16,6 

2295 

16,7 

16260 

18,7 

107600 

16,0 

VerhUtmib 

der  Ver- 

dflimiuig«D 


rwhlltnili 

der 
WidenUnde 


IMJnlionk' 
ooaffioian»! 


NH<J 


XJ 


M«J 


KBr 


NaBr 


ItoHiCl 


KaCN 


KaiGO. .  CO« 


KCIO. 


A«MO< 


NH«NO| 


1  :  e,se 

1  :  6,81 

1  :  7,48 

1  :  6,88 

1  :  16,18 

1  :  6,69 

1  :  8,66 

1  :  8,67 

1  :  6,47 


6,08 
4,82 
6,11 


1  :  6,67 
1  :  7,19 
1  :  6,86 


9,05 
8,74 
6,89 


1  :  6,45 

1  :  4^79 

1  :  6,47 

1  :  4,87 


1   :  7,87 

1  t  6,98 

1  :  7,S1 

I  ;  6,68 

1  :  6,6t 

1  I  6,62 

1  :  6,47 

1   :  5,94 

1  :  6,84 


7,88 

7,66 

10,14 


1  :  6,14 
1  i  6,0» 
1  ;  7,63 


6,10 
15,6 
6,60 


1  :  7,99 

1  ;  8,87 

1  :  6,48 

1  :  1,66 

1  :  4,78 

I   :  6,28 

1  :  6,67 

1  :  6,96 

1  :  6,97 

1  :  8,27 

1  :  8,49 

1  ;  8,38 

1  :  6,17 

1  :  4,67 

1  :  6,48 

1  :  6,08 

1  !  6,7« 

1  :  6,78 

1  :  7,66 

1  :  6,19 

1  :  6,63 

1  :  6,66 


6,18 
6,81 
6,44 

7,84 

7,60 

10,86 


2,01 

1,07 
1,98 


1,96 

1,98 
2,00 

1,97 
1,99 

2,01 

1,95 
1,98 
3,0L 

1,96 
1,98 
1,99 

1,97 
1,98 
2,00 
X,tO 

1,94 
1,98 
2,01 

1,96 
1,98 
2^ 

1,96 
1,99 
3^1 

1,46 
1,88 
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Sii1»tuu«a 


Cn(CH,C0O), 


Zii(CH,COO), 


Zn(NO,)i 


NM*0. 


Natriam- 
iilioate 


NoutraUSaüe 

NmPO, 


N14CO, 


Krf», 


N«,BO< 


»•(OH), 


Beobaohtoter 

Widerstand 

in  Ohm 


Temp. 


881 

S700 

16800 

64800 

640 

83S7 

18260 

88000 

442 

1819 

1S800 

66400 

471 

8166 

18170 

76000 

711 

8240 
19800 
70000 


1S02 

6660 
22700 
70800 

896 

8086 

17400 

91600 

276 

1624 
11100 
68700 

646 

4167 

27100 

87600 

660 
1280 
S460 
6880 

10400 
14800 


16,9 
16,1 
16,8 
16,4 

17,4 
17,4 
17,4 
17,66 

16,6 
16,7 
16,7 

16,8 

17,6 
17,6 
17,6 
17,6 

16,8 
16,6 
16,6 
16,6 


16,4 

16,2 
18,8 
16,2 

14,4 

14,6 
14,8 
14,9 

16,6 

16,7 
16,8 
16,9 

16,1 
16,3 
16,4 
16,6 

16,8 
16,6 
16,9 
17,0 
16,7 
16,7 


TerhUtaifa 

der  Vor- 

dfinnangen 


1  :  7,26 
I  :  6,27 
1  :  6,36 


1   :  7,98 

1  :  6,84 
I  :  6,87 


1  :  4,66 
1  :  7,61 
I  :  6.69 


7,68 
6,60 
6,69 

6,21 

7,00 
4,91 


1  :  4,61 
I  :  8,88 
1   :  8,86 


1  :  9,26 
1  :  6,89 
1  :  6,90 


1  :  6,68 
1  :  6,89 
1  :  6.64 


7,87 
7,42 
4,22 

2,01 
3,01 

8,08 
3,04 


VsrlilhnUk 

der 
WidwttiDde 


1  :  4,63 
I  :  4,79 
I  :  4,76 


1  :  6,33 
1  :  6,81 
1  :  6,68 


1  :  4,16 
1  :  7,12 
1  :  6,61 


1  :  6,77 
1  :  6,88 
I  :  6,41 


I  :  4,64 
1  :  6,44 
1  :  4,92 


1  :  4,41 
I  :  4,09 
I  :  4,86 


1  :  7,86 
1  :  6,96 
1  :  7,28 


1  :  6,97 
1  :  7,21 
1  ;  7,21 


6,64 
7,11 
4,24 


1,99 
2,06 


1  :  3.63 
1  t  3,80 


Dilatioiw- 
co6ffi<^ent 


1,70 
1,61 
1,93 


1,94 

IM 
1,97 


1.9t 
1,96 
1,99 


1,93 

1,94 
1.98 


1,91 
1.94 
2,00 


1,96 
2,08 
3,34 

1.90 

3.08 
3,04 

1,92 
2,09 
3,06 

1,93 
1,97 

2,00 


1,98 
3,06 

3,67 

3.36 
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Arrheniua  Jiicht  aus  der  Tabelle  folgende  ScIiIUmc  :  I)  Alle 
■wässeri^D  tttktrohjiischtn  Lönungen  bftbti'n  hei  nicht  zu  grofsen 
Verdünn  11  ugeii  einen  LiJHtiugBuoi^t'ßuieuteTi ,  der  kleiner  als  2 
ist.  Die  Zahlen  fllr  Natronlauge ,  Salpeter  -  und  SalzBfiuro 
machen  schcinhar  eine  AuEiiahmc.  Doch  folgt  aua  Daten  von 
Len«,  welche  hei  stärkeren  Lüsungen  erhalten  wurden,  dafa 
auch  diese  Körper  dem  genannten  Gesetze  gehorchen.  2)  Der 
DilntioDficoÜfHcient  wächst  im  Alt^cmeiuun  mit  der  Verdttnnung 
(ausgenommen  b«i  einigen  Hydraten  und  Carbonaten).  3)  Die 
SaUe  des  Kalimns ,  Natriums ,  Ammoniums  derselben  äUure 
zeigen  dieeelben  Verhiiltnisae  in  Beziehnng  auf  den  LMuogfl* 
coetBcieiiten,  4)  Ebenso  verhalten  sich  die  Vklvr-,  Brom-  und 
Jo>£^verbindungen  analog,  wie  aueh  die  Halpeteraüure  und  die 
Salztäxre.  6)  Die  Kalk-  und  Bar^tteasser  stimmen  unter  ein- 
ander mehr  üherein  als  mit  anderen  Körpern.  6)  Behtoeftl- 
und  Phosphor xäure.  verhalten  sich  gleichmüfsig,  ebenso  ihre 
Salze,  welche  auch  mit  den  Carbonaten  Analogie  zeigen.  7)  Die 
Balze  der  SchufermeiaUe  haben  sümmtHch  einen  ziemlich  kleinen 
Dilutlonscogfficienteo^  welcher  sich  mit  wachsender  VordUnnua^ 
der  2  nähert.  8)  Saure  Salze  verhalten  sich  wie  Mischungen 
von  Saure  und  neutralem  Salz,  vfo»  sich  durch  Dissociatioa  er- 
klärt U)  Die  Dilutionscoßfßcienton  von  Ammoniak  und  Bor- 
aäuTt  sind  in  der  Tabelle  nicht  aufgeftthrt ;  es  sind  die  Körper, 
welche  F.  K  ohirausch  aJs  Leiter  niederer  Ordnung  bezeichnet 
hat;  sie  haben  einen  sehr  kleinen  Dilutionaco^fficienten,  der 
sich  auch  bei  sehr  grürnur  Verdünnung  nicht  der  2  nähert.  — 
Ein  beeondercr  Paragraph  ist  dem  molehäarat  Ldtungtverm&gen 
gewidmet  Ein  kleiner  Dilutionscoefficient  würde  eine  rapide 
VorgrOisBrung  des  melokulorcn  LeitangsvermögenB  bedeuten, 
wiLhrend  bei  dem  Werthc  2  daäsclbe  unveränderlich  wäre.  Nach 
den  von  Arrheaius  gefundenen  Zahlen  erscheinen  deshtflb 
die  von  Kohlransch  (1)  angegebenen  Wertbe  der  molekularen 
LeltuügsnihigkeiteQ  für  sehr  verdUnnto  Lösungen  xu  klein.  Ob- 
wohl  ein  Uremswerth   für   die  molekularen   Lcitungsfuhigkciton 


(1)  JB.  t  187«,  II&. 
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bei  den  angewendeten  VerdUimungeii  nicht  erreiclit  wurde,  so 

scheint  es  docli,   als  oh  die  finizlosungett    bni   selir  jCTofBer  Ver- 

dAnnung  stümntlich  oinein  gemeinsamea  (iresizwerth  znatrobon, 

vielleicht  aucb  die  ttänren  and  Basen  (1). — -Aus  den  Zahlen  für 

die  DUationsco^^cienten  wird  ferner  gescMoftsen,  doTs  der  Satz 

von  Leus  (1),  nai^h  wekheni  die  LeitungsfHhigkeit  der  Haloid- 

•tblOfotigen  dem  Ae<|tüvalen (gewicht   des  positiven  Toni   (Rati- 

ofu)  oder  einem  Vielfachen  desselben  proportional  Ist,  nicht  mit 

der  Wirklichkeit  übcreinBtimmt.    da  er  wogen  der  VerÄndoning 

d«T  Dilntiunscueftluieuten  nicht  fUr  jede  Verdünnung  richtig'  eeia 

kaon.  —   F.  KofalrauBch  (2)   hat   vcrmnthet,  daf»   fllr   sehr 

verdünnte    eUktrolyttKch«     Lögungen     der     Temperaturoo^fßoient 

de»    LeitangsTermÖgcms    sich    einem     bestimmten    Grcnzwerth 

iiKli«re.    Detihalb    wurden    auch    ein«  Anzahl  Temperaturoo^fB' 

dsnien  beetimmt.    Dieuelben  weichen   indöseen  nnr  veni^  von 

denjoDigen  ab,  welnhe   Knhlranaoh   bei   concentrirtereh  \ttt- 

•mgen    gefunden    hat   und    wachsen    im   Allgemeinen    mit   der 

Verditnnong- ,    obwohl    sehr   wenig.      Die    Körper,    welche   den 

grOläten    LüsungtaOefüuienten    haben ,     besitzea    den    kleinsten 

Teniperaturcoel^cienten  und  umgekehrt,  vreahalh  der  EinOuf»  der 

Erw&nnnng'  und  der  Eiiiflnls  der  Vcrdtüinnng  auf  das  elekti'inche 

LatUDgavermOgeu  in  der&olben  Weise  wirkt.  —  Das   letzte  Ka- 

pit^  des  ersten  Theilea  und  der  ganze  zweite  Theil  der  Äbhand- 

htng   eotfattlten    eine   chemische  Theorie  der  Elektrolyeet   welche 

Arrhenins  anf  Grund  der  besprochenen  VerBuchareeultale  und 

mit  Benutaung  der  von  Kohlrauach  und  Uittorf  (3)  aufge- 

aMilm  Oeaicht0i)uiiktß  ableiten  zu  künnt^n  glaubt.    Der  Tendenz 

mmwr  Berichterstattung  entsprechend  stellen  wir  nur  kurz  die 

wtchiigaten  iäStse  dieser  Theorie  dar,  ohne  das  Bypotbetische  von 

dem  That&äehlichen  zu  trennen  und  ohne  kritJacHe  Bemerkungen 

zD  machen.  Die  LeJtungsfdbigkeit  einer  baUlotung  i»t  der  gelüsten 

Salzmcngc    proportional,    wenn    alle   beoinflussenden    ümstündo 

gleich   erhalten    werden.     Wenn    itwei    CMier    mehrere   Balze   in 


(1)  Vgl  Leos,  JB.  r.   )M7,  182.  -   {»)  JB.  f.  1879,  t»7  f.  -   (8)  JB. 
L  1668,  17. 
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derselben  nichtleitenden  Flüssigkeit  gelöst  und ,  so  iit  die 
Leitungsfäbigkeit  der  Losung  bestimnil  durch  die  Leittmga- 
&higkeitcii  der  ^Ustcn  Hftizft-  Die  lyeitiingsfiihigkeit  irgend 
einer  Lösung  ist  gleich  der  Summe  der  LeitengsfÜhigkeiten  des 
grinsten  Körper»  und  dea  LösungsmiHela.  Wenn  einer  dieser 
SftteB  nicht  allgemein  gültig  ^u  aeiu  ecbeitit,  so  vind  die  schein- 
bavea  Auanuhmcn  auf  chomiiiche  Rlnivirkungen  zwischen  den 
^iMteo  Körpern  roHp.  zwischen  dem  gelösten  Körper  und  dem 
LöBQngsmittel  zurück  zuführen.  (Die  exceptionellen  Dilutions- 
coi^fticienlen  von  Ammoniak  oder  Borsäure  z.  B.  werden  durch 
chemische  Veränderungen  dee  Elektrolyten  erklürt.)  Wenn  der 
Lösungsco{!fHcient  einen  gröfaeren  Werth  als  2  annimmt,  so  ist 
eine  ITjdratbildung  als  vorbanden  aii7.unebmen.  Der  Wider- 
sUnd  einer  elektrotjti sehen  LöBung  wächst  mit  der  inneren 
Reibung  (1)  und  ist  um  »o  gröfser,  je  eompUcirter  die  Jonen 
und  je  höher  das  Molekular gewiaht  des  Tjösiinf^sraittels  ist.  In 
den  Lösungen  bilden  sich  Molclciliconiplcxe,  und  zwar  um  so 
leichter,  je  leichter  die  Salze  aur  Bildung  bastBcher  and  saurer 
Satze  geneigt  sind.  Die  CompHcirthcit  der  Molekillgmppirangen 
nähert  sich  indessen  mit  wachsender  Verdünnung  einer  Gronse. 
Im  Allgemeinen  nimmt  nicht  die  gajize  Masse  des  Elektrolyten 
an  der  Elektricitatsteitung  Theil,  sondern  nur  ein  activer  Theil. 
Ans  den  Vorstellungen  von  Clausins  (2)  und  WiHiamson 
über  die  Elektrolyse  wird  gefolgert,  dals  in  den  activen  Mole- 
külen Kreiaströme  circuliren,  und  mit  HUlfc  dieser  Kreisströme 
wird  der  Zusanunenbang  zwischen  der  Elektricitataleitung  und 
der  chemischen  Natur  der  Elektrolyten  zu  erklären  versucht. 
Bei  (lieser  Gelegenheit  bespricht  Arrheoius  die  älteren 
Theorien  llber  diesen  Znoanunenhang,  namentlich  diejenigen  von 
Berthollet,  von  Guldberg  und  Waage  nnd  ßertbelut; 
wir  können  indessen  auf  diese  zum  Theil  polemischen  Ausftlh- 
rungen  nicht  näher  eingehen. 


(1)  Vgl  JB.  f.  1B79,  140  (OiotrUn);    JB.  L  1899.  1&5  f.  (StepliKn). 
(9)  JB.  f.   1U7,  389. 
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"W.  Ostwald  (1)  kommt  im  Verfolg  Seiaer  •/«A'-froeAemMcÄerr 
Studien  (2)  za  der  Ansiulit.    dals  der  h'inffufs  der   Verdünnung 
amf  du  Ijfitungsfähüfkeü  der  Säuren    „diircli  eine    und    dieselbe 
FNxDction  aTugcdrückt  wird,  dergestalt,  dafs  die  Natur  der  ääuro 
eine  Constante  in  derselben  bestimmt",  welche  am  einer  ein- 
K^fOnBeubachtun^r  abgeleitet  werden  kann.     Dies  VerdUtiiinngs- 
goota   tritt  nach  Ostwald   am    klarsten   zu  Tage,  w^nn  man 
die  moUkuiaren  Leitang^vtiinÖyen  herechaeii  £r  verlärst  indessen 
die    von    F.   K  oh  Irauoch    (3)    oin^e^lhrte    Definition    dieser 
GrOlke  und   definirt  als   molekulares  Leitvermögen   da«  Product 
aas  dtsr  specifischen  LeitungsHlbi^keit  und  demjenigen  Volumen 
der  Lösung,   welches  das  Molekulargewicht   des  Elektrolyts  (in 
Qrammen)  enthält.     Die   Messungen    mit   Ltisungen  der  äechi 
itlrkstcn  Sünren   nach   der  Methode   von  Kohlrausch   ergab 
zunSohst  für  diese  Säuren  den  SaCü  :  Bei  sunchmondcm  Wasser- 
gehalte  nimmt    das   roolckalarc   Loitvcrmttgcn    der  8äuron    an- 
danerod  zu,  um  sich  asymptotisch  einem  constanten  Grenzwerthe 
SU    nähern,   welcher   von  der  Natur  der   Säure   nicht  abhängt. 
Die  im  Felgenden  mitgetheilten  Beobachtungsreihen  rechtfertigen 
diMten  Satz  jedoch  niuht  vullsländig.     Vielmehr  nimmt  das  mo- 
tdcnlare  Ijcitungsvermßgen  bis  zn  einem  Maximum  zu  und  Täilt 
dann  wieder  ab.  (Dieser  Beobachtung  entsprechen  die  obigen  Hit- 
tbeilungen  vonArrhenias  und  Kohlransoh.)    DieAbnahme 
wird  aber  aU   secucdäre  Erscheinung   gedeutet  und   soll   durch 
VenmroiDigung     mit    Ammimiuraearbonat     veniraacht    werden, 
wa«  durch  Versuche  zu  beweisen  gesucht  wird.    Id  der  folgen- 
den Tabelle   bedeutet  v  das  Volumen  der  Lösung,   m  die  mole- 
kulare Leitungsfä.higküit  : 


(1)    J.  pr.  Ctiem.  Sl,   43S,  -    (i)   JB.    t  1894,    »4  ff.   -  ($)   JB.    f 
I8T9,  187  r 
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T 

SalsMure 
UCi 

BroriL- 

wunerntolT 

UUr 

JoiJ- 

W4M«rMt0ff 

Sal|>ätcr- 
sAura 
UNO, 

Cblonhir» 
HCIO, 

Uflberpblor- 

sHora 
HCIO, 

m 

m 

ra 

Hl 

in 

m 

i 

77,9 

80.4 

80,4 

77,9 

77,9 

79,1 

4 

6ü,9 

88,4 

88i9 

80,4 

60,2 

82,9 

8 

88,6 

86.1 

84,9 

68,8 

89,1 

•*fi 

16 

S&,4 

86,6 

86,4 

84,9 

64.0 

86,9 

38 

87,0 

87,9 

87,6 

8fi.3 

85,3 

88.1 

64 

88,1 

86,9 

88,7 

87,4 

86.4 

894 

i:ts 

88,7 

89,4 

89,4 

HH,2 

67,9 

89,7 

»56 

89.» 

B9,6 

8B,7 

88,4 

88,7 

89,9 

613 

89,6 

89,7 

89,7 

88,8 

88,7 

89^ 

1024 

89,6 

89,6 

89,8 

88,9 

8ä,6 

89,8 

904» 

mfi 

89.9  - 

9«,* 

Bfl,« 

87,S 

89,S 

4091} 

88,6 

87,6 

87,8 

eSffi 

9&,7 

87,8 

8193 

80,6 

— 

— 

88,7 

— 

I63ft4 

83,1 

— 

— 

— 

— 

UAxim. 

von  n 

89,6 

89,7 

89,7 

88,9 

88,7 

88,» 

Das  Büttel  au»  den  M&ximi«  von  m  ist  89,4.  also  nah«EU  tfÜ. 
Um  zu  entflcbciden,  ob  die  gefundene  ßeBetzmiUsigkeit  all^^ 
meiner«  Gültigkeit  besitzt,  wurden  mehrere  scbwücbere  «in- 
liaaiHulie  8if.uroi)  untersucht  :  DuUemäura,  Eangmurn^  Ametätn- 
tiiurf,  Atonocfilaresoigxdurt ,  Dtehlnreasigaäure,  unterphonphoriffe 
8ämrt  und  Jod^äur«.  Auch  bei  dieeen  ateigt  das  molekulure 
Lei tungs veno ög;eTi  mit  der  Verdtiniiiing-  KeUtiv  betrügt  die 
Zunaiime  bei  jeder  Verdlianung  auf  daa  doppelte  Vi.>tumeD  um 
iio  mahr,  je  ecbleuhter  die  Süure  leitet  Der  nummsche  Zu- 
wachs wächst  bei  den  schwaclien  K&uron  mit  steigender  Ver^ 
dOunuag  biB  zu  einem  Maximum,  wutuUe«  b«i  Allen  mitanuchtea 
SHuren  in  dor  Nälio  de«  Wijrtbua  4ö  der  mulekularen  Leitongs- 
Cäbigkeit  eracbeint.  Ueberdies  zeigt  sieb  eine  andere  bemerkens- 
werthe  Uebereinsttmmung  :  Die  VerdUnanugen,  bei  welchen  die 
molekularen  LeitungavermCgen  der  einbosißchen  Bünren  gleiche 
Werthe  haben,  stehen  in  constantem  VerhAlttufiae.  Beispiels- 
wciao  zeigt  die  Ameisensäure  bei  2,  4,  8,  16  .  .  Liter  nahe  die- 
selben Werthe  von  m,  wie  die  Butlereäure  bei  32,  64,  128  .  .  . 
Liter.  —  Bezüglich  der  vtehrbasischen  Säuren ,  welche  ein 
wesentlich  anderes  Verhalten  zeigen  als  die  einbasischen,  stellte 
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0«t«a1d  die  Vennuthung  auf,  dftfB  nur  eios  der  Wasseratoff* 
mhime  sur  Kathude  gehe,  ZuuiLchst  niuiint  da»  Leituugsver- 
mOgen  wie  bei  duu  dinbaeisf^htin  Süurtn  :suj  um  diu  dann  fol- 
gende rapide  Steigerung  bei  deo  stärkeren  zweibasiscben  Sauren 
KV  aHüärea  wird  angenommen,  dafs  auch  das  zweite  WasBer- 
•tofi*tam  sich  zunehmend  an  der  Klcktroljee  betheilige.  Die 
Uitvirkung  dua  zweiten  Wä«£er8toQiLtoms  soll  um  »o  früher 
«intreten  je  stärker  die  Säure  ist,  alao  am  frühesten  bei  Schu>ef«l- 
aäuref  deren  molekulare»  Leitung sTermö^iien  einem  M&iumuw 
xnatrebt,  das  doppelt  so  hoch  liegt  nU  dunjenige  der  atarkeu 
eiob^aiaebeD  Säuren  (180).  Oatwald  bat  demnach  niclit  ti5thig, 
Hytiratbildungeo  auzunehmen,  wie  es  in  Beziehung  auf  die 
Schwefelsaure  immor  geschehen  ist  und  wie  ee  fUr  andere  Säuren 
Bj^aerdioga  Bouty  (1)  gcthan  hat. 

F.  K  0  h  l  r  a  u  B  c  h  (^)  hat  mit  Rücksicht  auf  die  Arbetteo 
TonBonty  (l)uod  die  Torbin  besprochenen  UntersucbuDgeu  von 
Arrhenius  und  Ostwald  Seiue  durch  lange  Jahre  tort- 
gesetzte Beobachtungen  über  die  Ltilun^Hfähi^heit  dar  EUlctro- 
Ijften  m  äulterst  verdünnten  L'vawngen  zusammen  gestellt  und 
erj^fin«!  Seine  Verdünnungen  reichen  einige  lüOmal  weiter  als 
diejeaigea,  welche  Buuty  betrachtete,  iOmal  weiter  als  die  von 
Arrhenius.  Die  verdUnDtesteLüsuDg  von  Oetwald  istlUOmal 
coBcentrirter  aU  die  von  Koblrausch.  —  }i)r  wendet  wie 
Oatwald  Seine  Methode  der  Widers tandabestimmung  au  und 
i^iminirt  den  Kinflnfg  des  Ltisungäwasacrs  (auf  welches  grofse 
Sorgfalt  verwendet  wurde)  in  derselben  Wej»e  wie  Arrhenius. 
Da«  Bfiecifiscbe  melokulare  Lcitungsvcrmügcn  wird  (wie  früher) 
aU  der  Quotient  aus  dem  upccifisclicn  LeituQgsvcrmOj^cn  itfid 

d«ra   Uolekulargchalt   der   Lösung    definirt,   ^— .   —  Ftli*   da« 


m 


Folgende  benutzen  wir  ein  Referat ,  welches  Kohlr^usch 
aoUiat  geschrieben  hat  (3).  Alle  neutralen  Salae  geben  be- 
stimmte Aufaogswerthe  für  k/m,   welche   sich    Euerst  laogäom 


I  (I)  JB.  f.  I8S4,   163  ff.  - 

I     PfeTi.  BeiU.  »,  4S6. 


(3)    Ann.  I'by».  [2] 


l«l.  —     (a)    kan. 
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ändern.  Das  Leitun^rermögen  erscheint  aIbo  in  gröPster  Ver- 
(iDnnuQ^  zunäcbnt  dem  Salzgehalte  proportional.  Die  Anfangs- 
worthe  liegen  zwischen  i^4  und  127.  8ie  werden  von  beiden 
Jonen  beeinflufst,  die  »ich  der  Gute  der  Leitung  nach  ungefähr 
in  die  Reihe  ordnnn  :  K,  NH*.  lia,  Ag,Na,  Cn,  Mg,Xn,Ltui]däO«, 
J,  Cl,  N0„  CIOb,  C.HgO,.  —  K  und  NH*,  Mg,  Zn  und  Cn,  Cl,  J 
und  NO3  zeigen  sich,  wie  bei  den  frilhorun  Versuchen  nahe  gleich. 
Bemcrkenswerth  ist,  dafs  man  auf  die  Salze  der  einwerthigeo 
Säuren  mit  gutem  Erfolg  die  Näherungsformel  k/m  =  A  —  Bm'** 
anwenden  kann.  Da  m~''>  den  mittierco  gegenseitigen  Abstand 
r  der  clektroly tischen  Moleküle    darstellt,    iat  also   angenähert  : 

m  r 

d.  h,  gleich  einer  Conatanten,  vermindert  nm  eine  dem  gegen- 
Bciligon  Abstände  der  Moleküle  umgekehrt  proportionale  QrG&e. 
—  Die  Salze,  welche  Kryatatlwaaacr  enthalten,  zeigen  kein  ab- 
normee  Verhalten  (Bouty  fand  eine  Abweichung  vom  normalen 
Verhalten).  —  Die  sauer  üder  alkaiisch  reagirenden  Lösungen 
unterscheiden  sich  von  den  neutralen  durchgreifend  dadtircb, 
ilafs  sie  bestimmte  Anfangswertho  nicht  erkennen  lassen  (vgL 
das  Referat  über  A  r  r  h  c  n  i  n  s'  Abb.  S.  26()  ff.}.  Das  sper.  Leitnngs- 
vermögen  {angt  klein  an,  erreicht  aber  sehr  früh  ein  Maximum, 
von  welchem  es  im  Allgemeinen  langsam  abfällt.  Ob  die  aller- 
erste Steigung  eine  wesentlic-be  Eigenschaft  der  nicht  neutralen 
Löaimgen  ist,  oder  ob  absolut  reines  Wasser  dieselbe  nicht 
zeigen  wUrde,  wird  offen  gelassen.  '—  Ammoniak  und  Essigsäure, 
in  atärkerer  Lösung  Leiter  niederer  Orduung,  sind  in  äulserster 
VenlUniiung  Leiter  von  gleicher  Ordnung  wie  die  Übrigen 
Elektrolyte.  —  Die  Schwefelsäure  verhält  sich  in  äuTsenter  Ver- 
dünnung wie  die  einfachen  Stiuren.  —  Kohlrausch  prüfte  das 
von  Ihm  früher  aufgestellte  Gesetz  (2)  der  unabhängigea 
Wandt-ning  der  Jonen  in  verdünnter  Ijösung  ftlr  die  oinwerthi- 
gen  Vorhindnngcn  an  dem  neu  gewonnenen  Matcrialc  und  fand 
dasselbe  bestätigt.  —  U.it  dem  von  Boutj  aufges teilten  „Qeaetz 


(1)  JB.  (.  1676,  116!  t'  1879,  1S7  (. 
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dar  AeqQiv«I«nt«*  (1)  ist  Derselbe  nicht  einTenitaDden.  Die 
■BtorMMDte  Discussion  der  Bouty'sclien  Aiifstellung'uD  bcfltmtet 
«lilclMt  die  Trifti^knit  der  Gruppimng  dei;  Salze  in  normale 
und  anomuile.  (Letztere  sind  diejenigen,  welche  dem  „Gesets 
der  AeqüiTalente*  nicht  folgen.)  Dafa  bei  den  ^nornuüen" 
*^H*"  fiontj'ii  die  Junen  gleich  rasch  wandern  sollen,  bei  den 
■nomulen  nicht,  trii1\  in  vielen  Fällen  nicht  sn.  Soweit  das 
AcqaivaJeatgeaetz  für  eine  Beihe  von  Kalium-  und  Ammouium- 
•aben  gilt,  ist  es  nicht  nea.  —  Zum  Schlufs  wird  der  Tempt- 
r^tmrmnffuft  auf  da*  lMtung»vertn3gen  untorancbt  und  inüeber- 
«iDBtiznmung  mit  dem  frUhor  Mitgethoütuu ,  sowie  mit  den 
B«ob«chtDogen  von  Arrheniiis  und  Vicentini  gefunden. 

W.0itwald(2)  verflffentlitihte  ferner (3)  eine  umfangreiche 
Abhandhmg  „Über  den  Einßul'ti  dar  ^uMtmmmMtxung  und  Con- 
>titmt9on  der  Säuren  auf  ihre  tlekiriecie  Ltttungsfähigkeü".  Dft 
udi  deo  farOhoreD  Untersuchungen  ein  vollkommener  ParalloU&mns 
cvtichen  der  Reactions-  und  dcrl^timgnfHhigkeit  besteht,  so  hofI\ 
Oa  t  w  ■  1  d  durch  ein  fortgesetztes  Htudium  der  elektrischenLeitungs- 
fähigkeit  die  Abhüngigkcit  der  Rcactionstlibigkeiteo  der  Säuren 
r«|i  der  Natur  und  der  Anordnung  der  zusammensetzenden 
Elemeat«  besser  erforschen  zu  kOnneu,  aU  es  mit  HOlfe  chemischer 
Methoden  möglich  ist.  Die  Messungen  wurden  in  derselben 
Weise  vorgenommen  wie  bei  den  früheren  (3)  UntersuDhungeo, 
ud  f*  wurde  wieder  das  molekulare  Lcitungsvermögen  als  cha- 
rakleriatiache  GröfBu  berechnet  und  aufgeführt.  Da  die  allge- 
nMiinfii  Qesetzmäfsigkeiten ,  welche  in  der  vorhergehenden  Ab- 
bandlang  beeprochen  wurden,  auch  bei  dem  neugewonnenen 
Uaterial  durchgehend»  zu  Tage  treten,  verzichten  wir  auf  die 
Wiedergabe  der  Tabellen  und  begnügen  uns  mit  einem  Uobor- 
bUok  tlber  die  bei  einzelnen  Säuregnippen  sich  manifeiitirenden 
GeMtzmäraigkciten.  —  Die  Haiogenieauertto^iäuren  mit  Aus- 
Bahme  der  Flulseäure  erreichen  schon  in  halb-  und  viertelnor- 
malcn  Lösungen  nahe  das  Maximum  der  molekularen  Leitungs- 
fahigkeit  (90)  und  erweisen   sich   dadurch  als  zu  den  stärksten 

(t)  JB.  f.  I8M,  36-J  ff.  —  (3)  J.  pr.  Cbem.  [Ij  »9,  MO.    —    (8)   D(e*er 
Ja  a  36»  ET.  lUid  JB.  [.   ise«,  964  ff. 
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Uftareu  gohOrig'.  Am  näcbston  kommt  ihnen  die  JihQäanvftMMr- 
»tofffäur» ,  wührecd  die  C'yantctiBsersl Ölsäure  ein  so  geringes 
Tjeituugavermügen  .besitzt,  daTs  nie  kaum  als  Säure  zu  b*.^trachten 
ist.  Schteffetwiiuserstof  leitet  sehr  B^ihleubt,  iet  also  ebeofalls  eine 
sebr  scbwacbe  Säure,  so  daf»  das  Cyan  (fUrRbodanvasserttofT)  ala 
das  B&nrubildcnda  Riemen  t  angesehen  werden  miils.wieeBauch  nauh 
dem  Verbalten  der  motallhaltigen  t'janwaasopstoffsäiiri^n  erscheint. 
Ferroeyanvsasserstpff  leitet  sehr  gut  und  sein  LeituDgvvermOgeD 
erreicht  in  Üulserst  verdtlnnten  LiOsimgen  das  Maximum  Her 
vierbasiscben  Säuren  (3G0}.  —  KiennlßuCnHäure  zeigt  ein  abnormefl 
Verhalten ,  wahrscheinlich  in  Folge  aUmftblicher  Zersetzung  in 
KicacUfture  und  Flofssii-nro.  —  Von  den  bereits  in  der  voran- 
gogangeoün  Abband  hnif,'  besprochenen  Säuerst  uffsHuron  stehen 
■ich  Chtortäure,  Satpetersäur«  und  Ueberchlortäurt  aebr  nahe, 
wlUirond  Jodsäurt  sich  erheblicher  von  diesen  unterscheideL 
Der  JodHÄure  vorwandt  erscheint  ßromaäure,  die  schwächer  als 
BromwasserstofT  aber  »türker  als  Jodsäure  ist  —  Aus  den  ocbnetl 
zunehmenden  Wertlieu  der  Diflerenzun  im  LeitungSTermOgen 
bei  wachsender  Verdünnung  erkennt  man,  dafs  die  Üth^rjodwurt 
mehrbasisch  ist,  witi  auch  aus  dem  choinischeii  Verhalten  ge- 
ftchlosaen  wurde.  Die  Säurtn  dta  Pht>»phor»  zeigen  eine  Ab- 
nahme der  LeitUDgBlahigkeit  mit  steigendem  SauerstofTgehalt; 
sie  ▼«■halten  sich  darin  ebenso  wie  Jodsäure  und  UeberjodsÄa«, 
abor  entguguu gesetzt  wie  die  Säuren ,  deren  Basicität  durcli 
'firtferBloffaufiiahme  nicht  geiindert  wird,  wie  Chtontfure  und 
Uehercbloi-säure,  schweflige  Süure  und  Schwefelsäure.  Wie  die 
Säuren  des  SchwefeU  so  werden  ancb  die  des  Selens  mit  zn- 
nehmendem  Saueratoffgebalt  stärker.  Unter »chu>tf«lsättrt  ist 
eine  sehr  starke  Säure  j  die  Zahlen  fUr  das  L^tungsTonnGgen 
gestatten  indeggon  keine  Knt^cheidnng,  ob  sie  ein-  oder  swei- 
basüch  ist.  Die  Tetrathiemaäure  gebt  erheblich  über  das  Mari- 
mmn  der  zwoibasiecbeu  Säuren  hinaus,  was  vielleicht  durch 
eine  Zersetzung  bedingt  wird.  —  Aufser  deo  frUher  untersuchten 
Monocorbonsänren  wurden  noch  die  LeilungsvermOgen  von  iVo- 
pionaäure,  hobutlernäure,  Valertansäure  und  Oaprontäwr«  abge- 
loLtoL    Ameisensäure,  Eosiguiure,  Propionsäure  zeigen  eiu  regel- 
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ige»  Klein erw forden  des  nmlekiiUren  LeitungsTermögenB  mit 
ehmciidem  KfibleuetofTgehatt,    wäbrend  sieb  die  anderen  ge- 
ton   HSuren   um   nahezu   gleiube  Werthc   bewegen.  —  Von 
SobatJttJtioDsproducton  wurden  die  ChtoreaingBSuren  ^   Monolfrom- 
emm^aJhtrt  und  Cj/antangsäur«^  ferner  einige  Dorivate  der  höheren 
F«lt*ttiir«n  untereucht.     Die  Acidität  der  Ch1or««Aig«auren  nimmt 
mit    steigendem   Chlorgehalt    zu.      Trichioreangtäure    zeigt   ein 
etwas  »bnormcB  Verhalten,  welches  einer  Zersetzung  in  Chloro- 
form   und  Kohlensäure   zugeat^hrieben  wird,     CTSneesigsäure  ist 
erhAblidi   etürkcr   als    die  ('hlor-  und  Brom  Verbindung.  —  Den 
dkloranbttituirten  Essigsäuren   entsprechen   die  Hydroxjrl Verbin- 
dungen Ölyeotfäure,    QiyoxaUäwe  und  Oaealsäwre.    Die  Zahlen 
ftr  die  Gljrcol&äure  zeigen,   Hals  dnrch  Eintritt   des  Hvdroxyls 
flkr  Wasserstoff  die  Leitnugstahigkeit  der  E^eigaäure  gogenUbei* 
gMtaJBt  1 1  wird,  jedoch  woniger  als  durch  die  Chlor-  nnd  ßrom- 
■abstituUon.      Glyoxalsäure    seigt  sich   autlallend  erweise  wenig 
stiirker  als  Olyuolsäure   und   %'iel   suhwjlcber  als   die   homologe 
Bnouttmabensäure.     Die  Oxalsäure  ist  viel  fltfirker  als  die  beiden 
rorgenannten  SSorcn.  —  Von  Oxyeäuren  wurden  nach  mehrere 
nmeraucbt  und  ein  besonderer  Abschnitt  ist  der  OxaUäure   und 
ifareo  Homologen  gewidniut;  da  hier  nur  wenige  charaktcnattfiche 
BeaieliBngen  au  Tage  treten,   Übergehen   wir  diese  Sfinren.  — 
Von    aromatiscben    Säuren   werden    die  Benzoütäure   und     ihre 
BvbvtitatiDn&deriTate   besonders    herrorgehoben.     Die  Ijeiiungs- 
TflrmOgen  der  Oxgbenz^isdur&n  zeigen  eine  Abnahme  der  sauren 
Kgeaucbafteu  durch  den  Eintritt  des  sonst  acidificirend  wirken- 
4eB  Mjdroz^ls    an ,   ehenso    wie   die   Aciditkt   der  Säuren    des 
Phosphors    mit    steigendem   Sauerstoifgehalt   abnimmt.   —   Die 
Ustamiuhung  der  sub&tituirten  Benzoesäuren,  von  welcher  eine 
Beetimmirag  der  Affimtatsgröfsen  erhofil  wurde,  führte  in  liezog 
auf  die  Meta-   und   Parastellung   nicht   zu   klaren   Ergebnissen, 
wihnnd   die  Ortbovorbindungen   den  Einflufa    des   Bubstituirten 
Atofli»  immer  unzweideutig  erkennen  laaeen  und  sonach  auch  iti 
ihrem  Leitunga vermögen  die  näuhate  und  unmittelbarste  Bezie- 
hung  am  Benzolkem  darstellen.   —  Auf  die   Einzelheiten    der 
weiteren  Untersuch uuguu  an  ungetäuigten  ALkoiwlen  und  AsHtdo- 
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ptrbwdungim  können  Trir  niciit  eingehen.  —  Ans  den  Resultaten 
allgemeineren  Cliarakters  ul  Lervorzuheben,  ctaTs  bei  den  un- 
gfjtätiigten  Säuren,  die  eine  grorse  Mannigfaltigkeit  der  AffiuitAts- 
grüfsen  zeigen,  doch  diircbgehends  mit  dem  Austritt  dea  Waaser- 
Stoffs  die  AfßnüfU  progressiv  zunimmt  und  dafa  der  Eintritt 
von  Amid  in  die  Molekel  der  Säuren  eine  erhebliche  Abschwächun^ 
ihrer  saurun  Eigenschaften  bewirkt. 

J.  W.  Clark  (1)  hat  die  dektrUche  Leitung  von  gesehmol- 
senem  Quteksilher Jodid  und  QuechrÜberchlun'd  nSher  untersucht 
und  gefunden,  dala  dieselbe  nicht  als  mctalltsclio,  sondern  ^s 
clcktrolyttBche  Loitnng  aufzufassen  ist.  Die  scheinbar  metallische 
Leitung  wird  verursacht  durch  die  leichte  Wiedervereinigung 
der  elektrolytischen  ZerseUsungsproducte. 

Die  Untersuchung  von  F.  Kohlrausch  (2)  tiber  die  Lei- 
tungsfiihigkcit  des  im  Vacuum  destillirten  Waaaera  ist  auch  in 
die  Annalen  der  Physik  übergegangen  (3). 

E.  Pfeiffer  (4)  hat  das  eiektrücJie  Leüungevermögen  der 
Mischungen  v<m  WasMr  und  Aütchoi  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterzogen.  Er  bediente  sich  dabei  einer  Methode  von 
KohlrauBch,  indem  Kr  die  Wechselströme  durch  ein  Elektro- 
dyuamometer  mab  und  zur  Erreichung  genUgend  kleiner  AV'ider- 
stände  eine  Zeroetaungezelle  von  grofser  Capocität  anwandte.  — 
Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  ist  bervorzuhebeu,  dafs 
die  Curven,  welche  die  heitungsrähigkeitcn  der  Mischungen  bei 
einer  constanton  Temperatur  als  Function  des  Alkoholgebaltes 
darstellen,  zwei  Maxima  und  ein  Minimum  besitzen.  Der  Ort 
des  ersten  Maximums  ist  wegen  des  geringen  Alkoholgehaltes 
nicht  gut  cbaraktcrisirt.  Das  Minimum  fällt  auf  ungeftihr  30 
Proc,  welchem  Alkoholgehalt  ziemlich  genau  das  VorbfiltaifB 
von  1  Moleklll  Alkohol  zu  6  Molekülen  Wasser  entspricht;  das 
zweite  Maximum  fiadet  sich  bei  83,4  Fruv.  und  entspricht  dem 
Verhältiiifs  von  1  Molekül  Wasser  zu  2  Molekülen  Alkohol 
Diese  Beobachtung    fuhrt  Pfeiffer  zu  dem  Schluls,    dafs  bei 


(1)  Chom.  Newt  »1,  391.  —  (S)  JD.  t  1684,  361.  -    (S)  Ann.  Fhj*. 
{2]  »4,  4B.  —  <4)  Ana.  Phjra.  [3]  »ü,  333. 
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dcd  Iwtreffenden  MiscbungsverhältnisscD  sich  Hydrate,  also 
ffcnniTnilii  Verbindungen  bilden.  —  Hei  sKmmtlichcn  untersucbteo 
ICacbimgen  stieg  das  LeitnogsvermOgen  schneller  mit  der  Tom- 
pemtnr,  ak  der  ProportiODalitüt  entsprechen  würde  ^  während 
da*  ▼erwendete  r«ine  Wasser  tungekehrt  eine  Ungsamere  Zunahme 
— i^lo.  Die  Corre,  wcluho  die  Abhängigkeit  des  Temperatur- 
eoCfBcienten  von  dem  Alkoholgehalt  der  Mischnngen  dtirstellt, 
sogt  einen  sehr  einfachen  Verlauf  und  besitzt  nur  ein  Maxiniiimf 
welche*  mit  dem  Minimam  der  Leitungsfühigkeit  zusammen fiillt. 

Derselbe  (1)  hat  im  Auachlule  an  tieine  früheren  Mes- 
snogen  der  LeitungsfUhigkeJt  von  Mischungen  aus  Vh'asser  und 
Alkohol  auch  die  Ltttungsfähufl-eit  de»  ahtioluten  AüiohoU  unter- 
sucht ;  die  Resultate  zeigen ,  dals  der  reine  absolute  Alkohol 
gagea  kleine  Veranreiuigungen  tn  «einer  elektrischen  Leitungs- 
tOngkät  eine  Shniiehe  Empfind lictbkeit  besitzt  wie  reines  Wasser, 
and  dafs  dieselbe  bei  Absorption  von  Luft  beträchtlich  vermin* 
dert  wird.  Für  mit  Luft  gesättigten  Alkohol  ergab  sich  X  = 
0^126  b«  n,9»,  für  nahezu  luftfrcJon  Alkohol  i  =  0,141  bei 
19^*.  l>ie«e  Werthe  betragen  nur  die  Hälfte  des  von  F. 
Kohlransch  (2)  ftir  reines  Wasser  gefundenen.  Dabei  nimmt 
die  Leitungsföhigkeit  wie  bei  dtn  Metallen  mit  steigender  Tem- 
peratur ab  und  nähert  sich  ziemlich  rasch  einem  Punkte,  wo  der 
Tempera lureiuflufs  gleich  Null  wird.  Von  diesem  Punkte  ab 
bringt  eine  Temp<)ratiirzunahmc  eine  VcrgrOfscrnng  des  Lei- 
tasg*T«nnOgens  hervor,  wie  bei  den  E1ektrol}^n. 

O.  Foassereau  (3)  hat  bei  einer  Untersuchung  Über  den 
LHtvngpteidtrstand  de»  Jlkohols  gefunden,  dafs  reiner  Alkohol, 
welcher  in  ClasgelUTsen  aufbewahrt  wird,  oft  In  kurzer  Zeit 
•eine  LeitungsfKhigkeit  ganz  bedout^Hl  vermehrt.  Um  zu  prüfen 
eb  diese  Erscheinung,  die  sich  auch  darin  manifeetirte,  dals  ein 
in  einer  gefüllten  und  Tcrsohlossencn  Glastlaschc  zwei  Jahre 
lang  aufbewahrter  reiner  Alkohol  ein  zehnmal  gröfseres  Leituugs* 
vtmiOgen  als  das  käufliche  Product  zeigte,  von  einer  Einwirkung  de« 


(1)  Ann.  Pli7i.  [2]  ••.  31  ;    Cb«m.  NewR  SS,  Iftl.  —   {»)  JB.  f.  1884, 
H7.  —  <S)  CoDpL  tend.  !•■,  S48. 
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Alkohole  *af  da«  Ola»  herrühre,  wurde  ein  Theil  dnes  sehr 
BorgräUtf*  hnrgeetellten  Präparates  io  eine  (ilaBässche,  ein  an- 
derer Thcil  in  oino  PorcoÜanflasche  gefüllt.  Zvci  i!>tunden  nach 
der  Darstelluog  waren  die  Widerstäode  2,823  und  7,031  MegohnL 
Bomit  scheint  es,  als  ob  eine  Auflösung  von  Salzen  des  Glsft- 
gefäfB««  den  Wideretand  verringerte.  —  DerTempei-Äturcoefficient 
des  Widerstandes  ist  — 0,0145  bei  gewöhnlichen  Tcin|)eraturen ; 
dieser  Werth  ist  anffiiUend  vorschiedon  von  dem  Tcmperatar* 
cofffiicient  der  iuuorea  Reibung,  weshalb  Foussereau  schliefst» 
dafs  die  Elektricitätsleitung  des  Alkohols  titcht  eine  so  einfache 
Erscheinung  ist,  wie  diejenige  der  Salslflsungen. 

E.  Pfeiffer  (1)  hat  in  gleicherweise  wie  dos  Leitnngsrer- 
ni<}gen  der  Ansehungen  von  Wasser  und  Alkohol  (S.  276)  auch  die 
LeitvngtffihigksU  der  Miadiungen  von  AethylaVwkol  vnd  Aeihj/l- 
älh«r  untersucht.  Der  roino  ahsoluto  Aether  besitst  ein  nn- 
mefsbar  kleines  Leitungsvermügen.  Die  Miauhungon  mit  Alko- 
hol zeigten  eine  Aeaderung  der  LeitUDgafahigkcit  heim  ätchon, 
iUr  welche  elce  Ursache  vorläufig  nicht  aogegebeo  werden  kmnn, 
da  Alkohol  und  Aether  nicht  chemisch  auf  einander  wirken. 
Wie  der  aheolute  Alkohol  zeigt  auch  der  absolote  Aether  nega- 
tive Temperaturcoöfficionten,  wie  dioMetalle,  we»halh  Pfeiffer 
dem  Alkohol  und  Aether  sowie  ihrön  Mischungen  metallische 
LeitungfÜhigkeit  zuschreibt. 

G.  Vicentini  (2)  hat  eine  Untersuchung  Über  die  tlA- 
triache Leitunggfähigkeit  der  alkvholi»ohen  Lösungen  einiger  Chloride 
aag(st«llt,  unter  Beiiutsiung  der  Methode  von  Kuhlranseh 
(S.  276).  Dieselbe  ergab,  dafs  die  Widerstände  der  alkoholiscben 
LffBungen  im  AllgcmeiDcn  bedeutend  gröfser  sind  ala  dicjcaigcai 
der  wtisaengcn  Lösungen,  und  dais  die  Reihenfolge  der  Chloride 
eine  wueoathch  audere  wird,  wenn  man  sie  nach  der  OrUlse  dei 
Widerstandes  der  alkoholischen  Lösungen  ordnet,  als  wenn  man 
den  Widerstand  der  Lösungen  in  Wasser  der  Reihenfolge  su 
Grunde  le^  Die  Leitungsf^higkeit  wächst  auch  hei  den  v«r- 
dilnnten  Lösungen  langsamer  als  die  Concentration  und  erreicht 

(1)  Ann.  Phj».  [3]  la,  S2&.  -  (8)  Amt.  thy».  Bwbl,  a,  16t. 


TOD  Klokbrolyton  unt«r  Draok. 


279 


d«a  l<}»liclutea  Salzes  (Chlorlithium  und  Ohlorhupftr)  ein 
Die  Tein]]Ea'aturcoefticicutcn  sind  etwas  kleiner  als 
bei  w&w«ng«D  Lteuugen  und  Däheni  sich  beHtimmten  Grenzen. 
Eine  einfache  ßeziehving  zwischen  der  LUHÜchkeit  der  Salze  in 
Alkohol  ond  ihrer  Leitungsfähigkeit  existirt  nicht. 

J.   Fink  (1)    hat    im   Anachlurii   an    irntcreuchungen  Ton 

Herwig  (2)  Versuche  angestellt  Über  den  Einituts  de*  Drucke» 

auf  den  Lmtangneidvaland  von  Elektrolyten.     Die  Flüssigkeiten, 

LSsongen  von  Ckiomatrium  und  Zinksulfat,   Salzsäure   und  an* 

geaäuertes  Wasser  wurden  mit  einer  Cailletefschen  Com- 

presaionspumpe    in  Vorbiudung  gesetzt,  um  hoho  Drucke   sn 

haben;   die  T^eitimgswiderstände  vmrdcn  nach  der  Methode  von 

FJC oblrausch (8^76)  gtituessea. Die llutersuuhungen  führten  zu 

itsa  Keeultat,  daTs  sämmtliche  untersuchte  Körper  sowohl  bei  0** 

ab  auch  hei  18°  in  verdünnter  L(isung   mit  wacL&ondom  Druck 

nae  Abnahme  ihres  Leitung« Widerstandes  zeigen,  welche  hin  zu 

etwa  300  Atmosphären  der  Druckerh{}huug  nahezu  proportional 

iat.     Bei  hOhereu  Drucken  wächst  sie  etwas  verzögert  mit  dem 

Dru«k;  Fink  ist  iodctuteu  nicht  eicher  darüber,  oh  das  benutzte 

Manometer  bei  siilcheii  Drucken  richtige  Augabcu   macht.    Die 

Abnalune  verringert  sich   mit  steigendem   Procentgehalt.    Bei 

ChlonutriumlOaung  tntt  die  Erscheinung  ein,  dalä  bei  einer  bo- 

•tiromten  Conccntration  (22  Proc.  SSalzgehalt)  eine  Druckzunahme 

keine  Aendorung  des  Widemtaudes  sur  Folge  hat,  und  bei  noch 

Kirkeren  Conccntrationsgraden  öne  Zonahme  des  Widerstandes 

mit  witchseudeoi  Druck  stattfindet. 

A.  Bar  toll  (3)  hat  weitere  Untersuchungen  Über  dio  etek- 
trüehe  Ltn'tung$fähigteett  von  Kohlenstoßverbindungen ,  spcciell 
der  Amide,  Anüid«,  Nürodericale  u.  s.  w.  angestellt  (4).  Eine 
lacbweiflbare  I^itungsfUhigkeit  besitzen  (aul'ser  den  in  dar 
enten  Abhandlung  genannten  KohlenstüSVerhindungen)  :  die 
Anide,  Anitide  und   ihre  Halogen-^ubatitutionsderlTate,  welche 


(1)  Ann.  Pb7>-  [a]  »«,  461.—  (3)  JB.  f.  I«17.  163.  —  (8)  Oma.  «tum. 
U  Ift.  3»;  Aan.  i'hyn  ilübl.  V,  ÜH  ;  Ber  (Autx.)  188&,  691.  —  (4)  JB. 
i  im,  XA4 ;  Aon.  Phyi.  Buibl.  B,  173, 
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dnrcli  Ersetennf;  des  Wauentoffs  im  SSur«rndie«I  entstehen, 
die  verschied cnon  AnÜine  im  flnssigon  Zustande,  «hcnso  Pyridin 
und  seine  Derivate  CoHi,_6N,  nämlich  Picotin,  Lutidin,  CoUi' 
din  u.  s.  w.,  auch  Bämmtliche  Nitroderivate.  Die  EiofUhrung 
der  Gruppe  NO«  in  eine  nichtleitende  Verbindung  macht  die- 
selbe SD  einem  Leiter.  Hei  sämmtlicheu  untersuchten  Verbin- 
dungen wacliBt  das  Iicitiings vermögen  mit  der  Temperatur. 

Derselbe  (1)  giebt  in  einer  weiteren  Mitthuilung  einige 
Daten  über  die  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitungsfähigkeil 
d«8  Diäthylamin»  von  der  Temperatur.  Die  relative  Leittings- 
f&bigkeit  nimmt  zwischen  —  lO"  und  der  Siedetemperatur  +&?" 
regelmälsig  ab  und  sinkt  von  10,7  bis  4,40.  Ebenso  verhält 
sich  Dimethylamiti.  Die  LeitungstUbigkeit  von  Propylamtn  und 
AUylamitt  bleibt  nahezu  constant  zwischen  0"  und  den  Siode- 
temperaturcn  ÖO  und  58". 

Derselbe  (2)  hatte  früher  gefunden,  dafe  die  featm 
KohltnatQffverhindHngen  Nichtleiter  der  Elektricität  sind  (3).  Bei 
einigen  organischen  Subät&nzen  zeigt  sich  indessen,  dais  sie 
unter  dem  Erstarrungspunkt  leitend  bleiben  und  erst  bei  etaer 
viel  tieferen  Temperatur  die  Leitunggfähigkeit  verlieren;  so 
Bentamid,  Phenol,  p-Totuidin.  Andere  «eigen  beim  Erstarreoi 
eine  plötzliche  starke  Abnahme  des  LeitungsvcrmOgons,  and 
einige  Grade  unter  dem  Erstarrungspunkt  leiten  sie  gar  nicht 
mehr,  wie  Nitrotoluol,  Dimeihylanilin,  Diphenytamin.  Bartoli 
glanbt  nicht,  dafs  die  Ausnahmen  von  der  allgemeinen  Regel 
durch  Beimengungen  leitender  Substanzen  veranlalst  worden. 

Eine  wdtero  ftlittheilung  A.  Bartoli's  (4)  behandelt  die 
MlMnache  Leitungsfähigheit  der  IJarM. 

Deraelbe  (5)  fand  bei  gewissen  AIJschungen  organischer 
Substanzen  eogar  eine  Erhöhung  der  Leitungsfähigkeit  beim  Er- 


(\)  GuK.  ohim.  itsl.  1*,  S97 ;  Abu.  Phyt.  Beibl.  0,  S83 :  Ber.  (Auss.) 
1686.  692.  —  (3)  Quz.  cbün.  lul.  IC,  -100 ;  Ann.  Pb;i>  UdM.  B,  683.  — 
(S)  JB.  f.  I8B4,  964.  —  (4)  Ann.  Fbyii.  Beibl.  9,  68H  ;  Bor.  (Ann.)  1686, 
69S.  —  (&)  Gau.  chim.  iUl.  Ift,  410;  Aiw.  Vbj».  B«iM.  •,  663;  B«r. 
(Aun.)  168«,  693. 
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jtfärrwi,  BO  bei  Naphtalittf  dem  ein  wenig  ttitronaphUlin,  Phtal- 
■ftnre  oder  Phenol  beigemengt  wurde,  bei  einem  (jcmisch  %'oq 
Bamffin  mit  Fkenol,  Eiwigsäure  oder  Ameisensäure  und  bei 
«Dem  Gemisch  von  Naphtalin  mit  einer  dieser  Slluren  u.  b.  w. 

O.  Gore's  (1)  Auszug  aus  einer  Arbeit  über  den  Vther- 
gangneideratand  tu  elektrolyti/^hert  und  VoUa'achm  Zell*«  enthüU 
keine  Mittbeilung  über  die  angestellten  Versuche.  Gore  will 
nachweisen^  dafs  ein  Uebergangswiderstand  besteht,  welcher 
sowohl  Tom  Leitnngs widerstände  als  ain-h  von  der  PolariHntion 
aaterecbiedea  iet  und  an  den  Berit hningeilachen  zwischen  Me- 
taHen  und  Ftdssigkciten  auftritt.  Derselbe  Boll  nicht  allein  mit 
der  chemischen  und  physikalischen  Boschaffonhcit  der  Metalle 
and  FItlastgkeiteD  variireii,  sondern  auch  von  jeder  Aenderung 
dos  Stromes  beeinfinlst  werden. 

Die  Versuche  von  U.  Krieg  (2)  Über  den  seittichen  Ver- 
lauf d*r  gahanüchen  Polar  {.tatton  betreffen  den  Abfall  der 
Polarisation  nach  dem  OeÖbea  dea  polarisirenden  Stromes. 
Nimmt  man  an,  dats  die  Aenderung  der  FolartBation  mit  der 
Zdt  der  GrJtfse  der  PolarisatioQ  proportional  geht,  so  wird  die 
ProportionalitätBcon staute  für  verschiedene  Lösungen  von  Klek- 
trolyten  verBchieden  sein.  Der  Wertli  dieser  „Abgleichunga- 
conatantoQ*  wurde  fUr  eine  Keihe  von  SalslSaungtn  zwischen 
Platinelektrftden  bestimmt.     El*  ergab  sich  für 


477^8 

N^so, 

407,71 

K,80. 

396.65 

KCl 

SS6,17 

MdSO. 
181,32 

NaBr 

KBr 

163,62 

KJ 

104,30 

OaBO« 

100,47 

l>80. 

94,03 

67,28 

NaJ 

Fflr  verschiedene  Metalle  iut  die  DepoUrisation  verschieden,  und 
zwar  Überwiegt  der  EiDfliifs  derselben  den  des  Salzes.  Im 
AUgemeincn  ist  die  Depolariaation  lllr  Aluminium  am  gröfslun, 
dann    folgen  Nickel   und  Platin,   Silber   und  Gold.     So   ist   der 


(1)  LoDd    U.  Öo«.  Pioo.  S»,  »09.  —  (S)  Ana.  Pbr«.  »«ibl. 
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29^         PoUrisatioa.  —  TbMirio  d«r  £l«ktrol;H.  —  Kl«kUol7wa. 

Werth    der   CoDstanten    fltr    ChlorkAlium    swisuhen    Elektro- 
den VOD 

An  Ag  m  Pt  AI 

51,76  167,7»  877,77  886,17  1207,7«. 

J.  Larmor's  (1)  AbbandluDg  über  die  moUkulan  Theoria 
der  galvanischen  Polartsatioti  ist  wegen  ihres  vorxugsweüeD 
mathomatiscli-theoretEachen  Inhalts  für  unsere  Itorichierstattung 
uDj!:ccignei.  Larmor  betrachtet  in  derselben  Wcim  wie 
Uelmholtz  eine  clektrotjUtsube  Zelle  als  einen  Condensator 
Ton  sehr  j^rofser  Ca|)acität  und  bespricht  die  Anwendang  der 
elsktrocapi Haren  Methode  von  LippmanQ(2)  siu-  Beatimmung 
der  Potcntialdifferenz  an  der  BerUhrungeflilche  zweier  Flttsaig- 
keiteo,  sowie  die  Mothodeo  zur  Bestimmung  der  MolekülgrGlae. 

Ä.  Schuster  (3)  hat  in  einem  Vortrage  vor  der  British 
Association  die  IIeimholiz'»che  The&ri«  d^  BUkirolyte  und 
äeine  Auffassung  Über  die  tUktrol^t%McK»  Lettung  der  verdünnim 
GttM  (4)  aiiRcinandergeACtzt. 

G.  Cbicandard  (5)  foroanlirt  ein  neues  Getttt  der  eUktro- 
ohemüeheit  Zersftzungen,  um  das  Gesetz  von  Faraday,  welches 
bekanntlich  eine  Unterscheidung  zwischen  elektrochtiiniacben 
AequivUentgewichten  und  chemischen  Molekular-  reap.  Atom- 
gewichten verlangt,  wenn  man  nicht  auf  die  Valenzen  Rück* 
sieht  nimmt,  zu  vorvollstündigen  (vergl.  die  Discussion  swiachen 
Berthelot  und  Wurtz  anlälslich  der  Untersuchungen  von 
Bouty)  (6).  Das  neue  Gesetz  lautet  :  ^Um  ein  Molekül  eines 
Oxyd«»  oder  Salz«»  elektrochemisch  zu  zerlegen  bedarf  man  so 
vieler  elektrischer  Aequivalente,  als  die  VaUnzzaM  des  MetaUea 
der  betrachteten  Verbindung  atigiebt**.  Beispielsweise  ist  diese 
Valenzxahl  in  CoCU  iwei,  in  CusCI«  ebenfalls  rvei,  weshalb 
beide  Male  zwei  Aequivalente  des  elektrischen  Stromes  erfordere 
liofa  sind. 

A.  Benard  (7)    berichtete    über   Elekirot^sen    van    8ala- 


(l)  Phil.  Mig.  [5]  CO.  4».  —  (S)  JB.  f.  1875,  10«.  —  (8)  Ch« 
NewR  Ca,  198.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1801,  358.  —  (b)  MoniL  noientif.  {8)  1 
186.  —  (A)  Jn.  f.   1884,  m.  —    (7)  Campt.  r«nd.  lOl,  7i7. 
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OMch  den  Atomgewicliten  bestimmte  Oewicbuthoüe  Met&ll  eD^ 
hialt«n.  Die  Anode  war  eine  Platte  aus  dem  Metall  dea  Salses, 
die  Kathode  eine  Platinplatte,  welche  mit  Uult'c  ctnes  elelctri* 
«ofaen  Lüutoworks  boBtündig  erscfatUtert  wurde.  Das  Gewicht 
de«  dtnrch  den  Strom  einer  Tbermosäule  Tun  3,fiä  Volts  nieder- 
goAohUgeneD  Metatlus  wurde  bestimmt  tmd  es  zeigte  sich, 
djüfl  dasselbe  der  Couceutration  nah<tzu  proportional  war,  wie 
tm  nach  dem  von  Boutv  (1)  Aufgestellten  Gesetz,  dafs  die 
StromtcituDg  von  Snlzlt^ungen,  welche  bquivaleatG  Mengen 
Ketjül  enthalten,  dieselbe  ist,  erwartet  wurde.  Bei  Losungen 
gteicfaer  Concentration  war  die  Menge  des  ausgeschiedeneu  91«* 
tjJlefl  dem  AequiTalentgewicht  nahe  proportional,  ho  dals  der 
Quotient  aus  dem  ^e^iiiva^£gewicht  des  Metalles  und  dem 
G«wicht  des  Niederschlages  eine  Constante  ist,  —  Die  unter- 
suchten Salze  waren  CUSO4,  CutNO.),,  CuCl,,  ZnSO*,  Zn(N08)i, 
CdäOif  CdCli;  aur&erdem  kam  Salpetersaure  zur  Verwendung. 

O.  Ijehmauu  (2)  wurde  durch  eine  Untersuchung  von 
W.  KoblrauBch  (3)  Über  die  Leituugsfähigkeit  dos  festen 
Ghlomilbors  veranlaTst,  die  EUktrolyne  vnn  Jodsilber  im  ge- 
■ofaniokenen  und  festen  Zustande  mikroskopisch  zu  verfolgen. 
Das  Kesnltat  der  Beobachtungen  wird  folgendermaiaen  mi- 
iommeugefalst :  Rogulür  krystalUsirtee  JudsUber  swisuhon  Silber- 
elefctroden  leitet  den  Strom  in  der  Weise,  dafs  Silber  durch 
doD  Krystall  hindurch  wandert,  ohne  die  Structar  dess^ben  su 
■tJireo. 

F.  RicharE  (4)  stndirte  die  Bildung  von  Oeoa,  Wa»»er- 
stofffupvroxyd  und  DtberscUw^felsäur«  bei  der  EUktrotjfae  ver- 
dünnter SeJiiDefelßäurfi,  nanientlicii  in  Beziehung  auf  die  Ent- 
deckung Bertbelot's  (6),  dafs  das  Zurückbleiben  des  bei  der 
Elektrolyse  frei  werdenden  Sauerstoäs  hinter  dem  durch  die 
Theorie  geforderten  Quantum  nicht  allein  in  der  Bildung  von 

(I)  JB.  L  ia«4,  263.  -  (3)  Aon.  Phf*.  [2]  S«,  1.  -  (8)  JB.  f.  18BS, 
IM  t.  —  (4)  Abu.  Pb/*.  |3]  •«,  ISS.  —  (ö)  JB.  l  1878,  301  U 
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Onm  und  WuMcrstoffauperoxyd,  sondern  in  dem  Auftreten  der 
von  Ihm  zuerst  gefundenen  üeberBchwefelsSure  zu  suchen  ist.  — 
Da  zur  ßildimg  crbeblicher  Mengen  der  Superoxyde  grofae 
Stromdichtigkeit  und  niedrige  Temperatur  erforderlich  sind, 
wurden  die  Versnche  in  einer  mit  geetofsenem  Eis  umgebenden 
ZerfletzungBzcUe  angestellt  und  als  ponittve  Elektrode  ein  feiner 
Platindraht  benutzt,  wahrend  zur  negativen  Elektrode  ein 
Platinhiech  genommen  wurde.  Bei  dieser  Einrichtung  wnrde 
beobachtet,  daPs  Air  «Jie  gleiche  Dauer  des  Stromschlusse«  die 
nach  den  Rodactionsmcthodiui  von  ßorthelot  beHtimmte 
Menge  der  gebildeten  UeberBchwefelsSure  S1Ü7  von  einem  Ver- 
such KDro  anderen  stetig  abnahm,  dofs  also  eine  fortBchreitende 
Veränderung  an  den  Elektroden  eintrat,  da  die  benutzte  Sfiure 
immor  von  derselben  Benehaffonhcit  war.  Eine  nähere  Unter- 
suchung nach  der  Tlraache  dieser  Erscheinung  ergab,  da&  nur 
die  Sauerstoffen twickelung  an  der  positiven  Elektrode  dieselbe 
veranlalste  und  dais  durch  Ausglithen  die  Eicktpode  wieder  ihre 
frühere  Bwchaffeubeil  erlangte.  —  Ferner  wurde  eine  Reduction 
von  Ueberschwefelaänre  durch  den  freiwerdenden  Waaseretoff 
nacbtiiweisen  versucht  und  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die 
Abhängigkeit  der  Suporoxydbildung  von  der  Dauer  des  Strom- 
BchluHBca  und  den  Rinflufa  der  Stromdichtigkeit,  sowie  der  Con- 
centraüon  der  Säure  angestellt.  Eine  kurze  Berichterstattung 
über  die  ziemlich  complicirten  Resultate  dieser  Versuche  ist 
nicht  mttgtich.  Ricbarz  ho^Tt,  auf  Grund  Seiner  Arbeiten 
AufschlUsBO  dartlber  erhalten  zu  können,  in  welcher  Weise  das 
Auftreten  von  Superoxt/den  bei  der  Elektrolyse  die  elcktro- 
motoriBche  Kraft  der  Polarisation  (tndert. 

J.W.  Clark  {1}  giebt  einen  vorlttufigen  Bericht  tlberVer- 
sncbe,  den  Einfiufe  des  Druehes  avf  di«  eUktrolyluche  Leitung 
und  Zeraetcung  verdllnnter  ivhxprfehäure  naehzuwcisMi.  Die 
elektrolytische  Flllssigkeit  wurde  luftdicht  in  ein  kurzes  Glu- 
rohr  eingeschlossen,  in  dessen  Enden  Platindraht-Elektroden  ein- 
geschmolzen waren.    Diese  Zersetzungszelle  wurde  vertikal  auf- 


(1)  FfaiL  Hig.  [6]  mm,  486. 


ElcklrolTaon.  ^^^  286 

geatellt  and  ein  Strom  voo  uateo  nach  oben  durckgeloitet.  Dabei 
vnrde  die  Gasentwickeluiig  immer  gtiringer  und  der  I^ituog»- 
wtd«»t«)d  wuchs,  bift  ecIilieUlich  dm  UiUv«Qometer  truU  der 
bedeutenden  elektnimotorisuhen  Kratt  von  30  Volt  aar  noch 
eiaeo  miniauüen  Strom  anscigte.  Clark  erklärt  diese  Erscbei- 
nnng  durch  die  Bildung  von  sehr  concentrirter  tSchwofelBäure 
an  der  positiven  Elektrode,  aisu  &m  Boden,  während  das  Wasser, 
an*  welchem  die  Säure  ausgeschieden  wurdu,  siah  in  einer 
Schicht  vun  sehr  Imhem  Widerstände  darüber  lagert.  Wenn 
die  Richtung  des  Stromee  umgekehrt  wird,  soll  sich  die  gebil- 
det« Schwefelsäure  von  selbst  wieder  mit  der  Zersetzungs- 
flaMi|[keit  mischen;  die  Gasentwickelung  dauert  fort  und  durch 
die  Oewalt  des  Gasdruckes  wird  die  Röhre  schliefslich  ge- 
sprengt. 

D.  Tommasi  (1)  will  die  bekannte  Thatsacho,  dafe  die 
Platin olektroden  eines  Watiacr\'ultameter8  durch  elektromotorische 
Kräfte,  welche  kleiner  sind  als  der  zur  Zersetzung  des  Waasen 
oAlhigen  Wärmemenge  von  69  Calorieu  entspriclit,  potarisirt 
werden  können,  nicht  als  eine  elektroliftisch«  Erscheinung  an- 
gesohon  wissen  und  für  dieselbe  wie  für  entsprechende  Erseliei- 
mingen  ha  anderen  Kldttrolffttn  den  Kamen  ^EUktropatudty- 
IgM*  einrühren.  Zur  Erklärung  stellt  Derselbe  die  Hypothese 
an^  dals  das  iVasaer  bei  jeder  Temperatur  un verbundene,  jedoch 
durcli  eine  Attractionskraft  festgehaltene  WasserstoiT-  und 
SeoerstoffmolekUle  enthalte,  welche  aber  durch  die  schwächsten 
elektromotorischen  Kräfte  in  Freiheit  gesetzt  werden  k&nnen. 

J.  Smith  (2)  wendet  die  EUldrolyve  zur  Gewinnung  von 
2fimm  und  versinntett  Kvtenahfäiien  au,  indem  Er  die  in  Körbe 
ferpackteu  Abfalle  in  ein  grofses  elektrolytische«  Bad  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  :  9)  bringt,  sie  mit  dem  positiven  Fol 
einer  DTnamomaschinc  verbindet  und  ihnen  eine  grofsc  ver- 
ainnte  Kupferpintte  als  Kathode  gegenüberstellt.  Es  subeidet 
sich  das  Zinn  zuerst  in  schwammiger  Form,  später  mehr  pulverig 
an  der  Kathode  ab,   während  das  Bad  immer  mehr  Eisenvitriol 


(1)  BbIL  MW.  ohim.  [3]  «S.  416.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  SftB,  138. 
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anflönt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  ron  Zeit  2U  Zeit  erneuert  werden 
mofa.  Da«  Zinn,  welches  sich  b<waor  in  Sftnren  löst  als  grana- 
lirteB  Zinn,  wurde  durch  Behandlung  mit  Salzoäure  in  Chlor- 
zinn  übergeführt;  das  Eisen  und  die  unbrauchbar  gewordene 
Flllflsigkcit  wurden  zur  Darstellung  von  Eisenvitriol  benutzt. 

Die  Abhandlung  von  .1.  W.  Clark  (1)  über  einige  FÄlle 
von  «UktroliidtchtT  Ztrltgung  enthält  zunächst  eine  Besprechung 
Kitercr  Beobachtungen  und  Ansichten  über  die  Elektrolyse  feeter 
und  goschmolKener  KUrper.  Die  eigenen  Vereuche  Clark 's 
beziehen  sich  auf  die  elektrolj;'tische  Leitungefdiiigkeit  von  Quetk- 
silierjodid,  welches  in  einem  D-  oder  UU-fUrmigen  Rohre 
zwischen  Graphitelektroden  (Bleistift-  Material)  genchmolzen 
wurde.  An  der  negativen  Elektrode  bildet  v'ich  QuecfaHberfodar. 
Freies  Jöd  ist  schwer  nachzuweisen,  da  sowohl  das  Jodür  als 
auch  Jod  selbst  sich  im  Jodid  lOson  sollen.  QuechtÜöerchlcrid 
wird  ebenfalls  durch  den  Strom  zorseiKt;  die  Elektrolyse  ist 
aber  nicht  leicht  genaueren  Beobachtungen  zugänglich,  weil  der 
Schmehcpunkt  des  Chlorids  (205^)  sehr  nahe  bei  dem  Siedepunkt 
(^295")  liegt  und  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  eine  starke 
Verdampfung  eintritt.  Es  soll  sich  Chlor  und  QuxckaiÜua-chlorür 
dorch  die  Elektrolyse  bilden. 

F.  Smitb  und  W.  8.  Hoskinson  (2)  haben  gefunden, 
dafs  bei  der  Elektrolyse  von  molyhdän».  Ammonium  nicht 
metallisches  Molybdän  sondern  das  Oxydhydrat  MojOs  ■  3  H|0 
abgeachiedcTi  wird.  Die  angewendete  Lösung  war  neutral  oder 
enthielt  einen  kleinen  Zusatz  von  Schwefelsäure. 

.1.  H.  Gladstcne  und  A.  Tribe  (3)  fanden,  dafs  o-  und 
p-Monobromloluot  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  zersetzt 
werden,  wJÜirend  sich  aus  BtnxylbTvmid  Bromwasserstoff  bildet 
In  der  ätherischen  Lösung  von  Benzylbromid  wird  nach  der 
Elektrolyse  ein  Harz  von  der  Zuaanuncnsetzang  (CjHn),  nach* 
gewiesen,  welches  nicht  Stilben  ist  und  dedwegeu  mit  dem 
Namen  Btneyl^n  belegt  wird. 


(I)   Pbil.   Mftg,  |6t  *0,  33.   -    {%)    Am.  Chetn.  J.    7,  90.   —    (8)    Cbem. 
fioe.  J.  «3,  44fi.  M  ,•     - 
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A.  Bartoli  and  G.  Papaeogli  (1)  beschreiben  im  Ver- 
folg Ihrer  elektrolytipcbeTi  Veraiichc  mit  Kohlcnftlektrodon,  bei 
welchen  Sie  JifeUvffenderivaie  durch  EUktrogynth«»«  erbielten  (2), 
rinige  neiie  Verbindungen,  welche  vom  Mellogen  abstomnien. 
Die  Formel  für  das  Meitogen  ist,  wenn  e«  bei  140*  getrocknet 
wird,  CitH»0,;  hei  100"  getnicknpt  erscheint  «8  ala  eine  Molekül- 
T«rbindimg  der  Formel  CuIIjOi  .HjO;  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrnrknet  als  eine  der  Formel  2(JiiU|04 .  3H,0. 
I>urch  den  elektrolytiachen  Sauerstoff,  aber  auch  durch  den 
BaaerstoflT  der  Luft  und  durch  andere-  Oxydationsmittel  entsteht 
BQB  dorn  Hellogen  Alettitfi säure  und  HydromtäiitkBäure  nach  den 
Form  ein  : 


ft 


2C,H,0.  +  4H,0  +  «0  =  C..H.O,.  +  C.AO,: 
MelUlhslora 

»C„H,0^  -t-  «H,0  -J-  «O  =  C„H,A.  +  OiÄoO, 
HydiomslUtkaäQr». 


Ferner   wurde  eine  ZwiBchenverhinilung,   die   bei   höherer  Oxy 
dation  eine  BenzocarbonHäurc  gi'^bt,  isolirt-    Dieaelbe  ist  eine 
äVurff,  bei  15fr  getrocknet  von  der  Zusammenai'tzung  CnHcOj, 
welche     bei    andaucmdor    ErhitBung    auf    SlO"   das    Anhydrid 
CnHioOia  liefert. 

Ä.  Mi  Hot  (3)  erhielt  bei  üer  EUklrot^se  «iner  ammoniaka- 

lüeJten  Leitung  zwischen  Kohle  als  Anode  und  Platin  nie  Kathode 

nach  Biniger  Z*nt  eine  Flfltfsif; kf.it  von  schwarzer  Farbe,  welche 

fleh  beim  /naatx  einer  MincraUüurr::  entl'äi-btc  und  eine  schwarze 

dabstans  aussuhied.     Diese  wurde  durch  Abdampfen  getrocknet 

und  mit  Alkohol  behandelt     Es   blieb  eine  achwarzc  Maxae  un- 

gdOtt,  während  dei-  Alkohol    sich   gelb  färbte.    Die  FlüBsigkeit 

«ttrde    zur   Syrupdicko    eingedampft    nml     eine    niederfallende 

Khwach   gelbliche  atickatoffhahtgc  Hub^tanz  in  beireem  Wasser 

gtlöfl.     Die  Lösung    gab  in  der  Kalte  ein  krystallinischt-a  Pro- 

"iwt  ab,    wc-lc-hea    mehrmals    aus  Wasser   und  Alkohol   umkry- 

naUiiirt  and   analysirt   wurde.     Die  Aualyse   und    die   Bitdimg 


il)  G4aB.   ohin.    iUi  t«.    461  ;     Bsr.  (Aum.)  1966,  701.  —    (S)   J».  t. 
1*0,   IM;     f.   1883,  3J8;     t.  1&84.  «».  -   (8)    CötD]«.  tond.  lOl,  «8«. 
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des  Oxalate«  uad  Kitratee  zeigte,  dafs  dasselbe  reiner  Harnstoff 
war.  —  Die  unkrystallisirborc  saure  Flüssigkeit  wurde  biähor 
oicbt  untersucht,  zeigt  aber  tiiclit  die  Eigeu8cluift«n  der  Mellith- 
Bfture  (1)  uad  ihror  Derivate.  —  Man  kann  also  durch  Elektro- 
B^'ntbese  aus  den  Kiementen  der  Kohlensäure  and  des  Ammo- 
niaks U&rustuff  in  der  Kälte  darstellon. 

H.  B.  Dixon  und  H.  F.  Lowe  (2)  haben  Untcrsuchnngcn 
über  die  2tr»ettuncf  dev  KoHtntäuregaBtB  durch  den  «lektriaaktik 
Funken  angoatollt.  Das  Gas  wurde  getrocknet  üIkt  Phoaphor- 
säureanhydrid  angewendet  und  eine  Jleibe  von  Induetions funken 
zwischen  Platinelektroden  durch  dasselbe  gesandt,  nnter  Hin- 
Schaltung  einer  Leydener  Klasche  und  ohne  eine  solche.  Der 
Betrag  der  Zersetzung  änderte  sich  mit  der  Zeit,  ohne  eine 
feste  Grenze  zu  erreichen  (3).  Wurde  getrocknetes  Kohlenoxyd- 
gas  mit  Sauerstoff  gemischt  in  einer  EudiomcterrOhre  der  Ein- 
wirkung von  InductionatVinken  auegesetzt,  so  fand  eine  partielle 
Verbindung  beider  Uase  statt,  ebenfalls  ohne  eine  feste  Grenze 
SU  erreichen. 

J.  P  izarello  (4)  hat  bei  der  Ztraeteung  von  Oaaen  mittelH 
ä«M  elekirücften  l'unkena  /.wi&clien  Fiat  in -Elektroden,  welche  in 
das  geschlusscnc  Ende  von  Barometerröhren  eingeschmolzen 
waren,  gefunden,  data  die  Dämpfe  der  organischen  Verbindungen 
in  Uomplexe  von  einfacheren  Verbindungen,  wie  CO,  H),  CtUi, 
(JH4,  UiO  zerlegt  werden  (5).  Methylalkohol  zerßiUt  in  CO, 
H,,  H,  und  verdreifacht  dabei  sein  Volumen.  Aethyläthvr  (CtH5)|0 
soll  unter  Bildung  von  CO,  CIlj,  4H|  sein  Volumen  versechs- 
fachen. Ämeisenitänre- Aethyläther  CO,HCjHs  verdroifachl  zu- 
nächst sein  Volumen  unter  Bildung  von  CO,  C|U|  und  \\^\  dann 
vermiudert  sich  das  Volumen  wieder,  indem  sich  Kohlenstoff 
(diSBtzt  und  Methan  entsteht-  Pizarellu  findet  in  der  Erschei- 
nung, dafs  der  Ameisensaure  -  Aethyläther  nicht  gasförmigen 
Kuhlenstotf  und  H|0  liefert,  einen  Widerspruch  gegen  die  ge- 
bräuchliche Vorstellung   über  die  Constitution  der  Verbindung. 


<])  JB.  f.  16&9,  &64ff. -<3)  Ch«m.  80c,  J.  «T,  £71;  Cb«m.  Newa  Sl, 
S09.  -  (S)  Vgl.  Uortliolot,  JB.  f.  1879,  141.—  (4)  Oaa.  ohln.  ItaL  ■*, 
333.  —  C»>  J3.  f.  U84,  272  (Ucstcom). 
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W.  StBchcglajef f  (1)  hat  gefunden,  dafB  die  elektro- 
etuche  Ablenkung  der  Stromfudeu  in  einem  körperlichen 
denüicb  siebtbar  wird  durch  die  Verilndemo^,  welche  die 
Sobili'tchen  und  Quihhard'schtn  «lektrochem tacken  Figuran 
erfkbxeD,  wean  man  während  ihrer  Dordtetlung  den  FllLaBJgkeita- 
trog  in  ein  geeignetes  krUftiget  magnetisches  Feld  bringt. 

J.  Elster  und  11.  Geitel  (2)  zeigen  in  einer  Abhandlung 
ober  die  unipolare  Leitung  erhitzter  Oa»e  die  Uobcreinstimmung^ 
welche  zwischen  Ihrer  Ansicht  Über  die  Elektricitäteerrcgung 
beim  Contact  zwis*^heii  Gaßen  und  glllhenden  K^irpem  (3)  und 
der  Auffassung  Uerwigg  (4)  Über  die  unipolare  Leitung  der 
Flunmen  boBtcbo. 

Zomakion  (5)   hat   die  Seromleüung   durch  Gtue   experi- 
meatell  untersocht,  indem  Er  in  den  inetallischca  Stromkreis,  in 
welolieiii  die  xu  untersuchende  Gasschicht  eingeschaltet  war,  etn 
DifferentiaUbennomcter  cinfllgtc,   durch    dessen    eine  Kngel  ein 
■ptraliger  Draht   ging,    und    die    Krwärmung   de«   StromkreUea 
mafs.    Dabei  eeigte  sieb,  dala  die  Abhüngigkeit  der  Erwärmung 
Ton  der  PotentialdtffcrenK  der  Theorie  entspricht,   dais  aber  im 
AUgemeinen   der  Widerstand   den   Gast»  zunimmt,    wenn    der 
Widentand   der  metalhschuu  Theile   der   Ijeitung   wächst.     Nur 
in  engen  Rohren    bleibt   b^   einer   bestimmten  Entfernung  der 
Elektroden    der  Wideretand   des   Gases   caustant   bis  eu  einem 
^wiaaen  Grcnzwcrth  des  Widerstandes  der  metallischen  Leitung. 
Bei  weiterer  Zunaiune   den   letisiereu  wächst  dann  auch  der  des 
Gates.     Der  Grenzwerth    nimmt    mit  wachsendem  Querschnitt 
d«  RGhren   ab.    Bleibt   der  W^iderstand    des  Gase«   unter   der 
«wähnten  Bedingung  constant,    so   ist  er  auDaherud  dem  Ab- 
stand  der  Ktektroden  und   dem   auf  den  Widerstand   der  Luft 
besogeuen   relativen   Widerstand    des    Gase^    proportional    und 
doc  Quadrat  des  Badiiii>  der  Klektroden  umgekehrt  proportional. 
Caeteris    pai-ibus    ist    das   VerhäUnilÄ    der    Widerstiinde    des 


(t)  Abu.  PtyB.  BoiLl.  «,  67J.  —  (2)  Ann-  I'hy».  [2]  »«,  l.  —  (8)  JB. 
t  1883;  138;  t.  1882,  lft3;  vgl  «ucli  JB.  f.  1884,  lii  (Kotlsrt).  — 
(4)  ia  f.  1877,  166.    -   <J>)  kaa.  Vhyt.  BcibL  •,  749.  j 

jAkTMMr.  r.  CD««.  D.  1.  «.  (Ur  ttM-  19 
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Wasserstöfi«  und  der  Kohlensiore  su  dem  der  lioß  eine  con- 
fttante  GrOtse. 

K.  Goldstein's  AbhAnrllang  (1)  Über  die  tMtlri»ckg  Lti- 
tung  im   Vaeuum  haben  wir  bereits  besprochen  (2). 

Die  Arbeit  von  D.  G  o  I  d  h  a  m  m  e  r  (3)  über  eUfeintcke 
Entiadungtn  in  verdünnten  Oaeen  zerftÜt  in  drei  Tkeile  : 
1)  Bestimmung  der  Temperatur,  welche  innerhalb  einer  mit  ver- 
dUmiter  I^ift  gefiillten  OeirslerVhon  Rühn  sfcb  einstellt, 
sobald  die  EnvUrmung  duruh  elektrische  Enthidung  und  dor 
Wärroevcrlnst  gegen  den  äulWen  Raum  sich  du  (Gleichgewicht 
halten ;  2}  Unteniuchung  der  Temperaturvertheilung  auf  der 
Oberfläche  der  Röhre  mit  HUlfc  oines  Thermoelements;  8)  Be- 
ohachttmg  eioiger  XtcA/erscheinungeu  bei  Entladungen  in  ver- 
dUnnton  (Tasen.  Za  der  ersteren  Bestimmung  wurde  der  Oas- 
druck in  dei-  Röhre  vor  der  Entladung  und  während  derselben 
(nach  EinntelUing  des  stationiiren  Zustandifs)  gemeai^en  und  fUr 
diesen  Zweck  die  Röhre  mit  einem  Manometer  verbunden.  Als 
Stromquelle  diente  ein  grofser  Rubmkorff 'scher  Apparat.  — 
Die  Gasdruekt  suDon  sich  wie  die  entsprechenden  Temperaturen 
▼erhalten  (aus  wacher  Beziehung  die  Temperaturerhöhung  be- 
rechuet  werdun  kann)  \  es  zeigte  sich  aber,  dafs  während  der 
Entladung  fortwjihrend  Gas  verbraucht  wurde,  wahrscheinlich 
durch  Oxydation  der  Elektroden,  so  d&fa  die  Bestimmung  dee 
die  Temperatur  bestimmenden  Drucke«  nur  auf  Umwegen  gö- 
echehen  konnte.  Die  Abnahme  des  Drucke«  durch  GasTerbraach 
war  Übrigens  wednr  vom  (TB£ilriick  noch  von  der  Strominten- 
sitftt  ahhängig.  —  Von  den  weiteren  Ergebnissen  der  Versuche 
können  wir  nur  die  wichtigsten  anfUhren.  Die  Erwärmung  dee 
Gases  büngt  von  der  Btromstarkc  bedeutend ,  rom  Gasdmck 
aber  gar  nicht  ab.  Der  suhoiubare  Wideropmcfa  zwischen  diesem 
Resultat  und  der  Beobachtung  G.  Wiedem an n's  (4),  daTs  die 
Erwärmung  im  gleichen  Sinne  wie  der  Druck  verändorlicli  iat, 
erklärt  sich  aus  dem  Umstände,  dafs  Goldhammer  die  mitt- 


(l)  An».  Phyp.  [i]  »*,  79.  —    <>)  JB.  f.  1884,  IM.  —    («)  Ana.  Phy». 
Bwbl.  •,  OS.  -   (4)  JB.  f.  1876,  ISO. 


lUaktridHllaUitung  vwdBimter  Ou». 


S91 


I 

I 

I 


lare  Elrvärmung  der  f^nztiii  GiumasBe,  Wiedemann  nur  dio 
£>iri;nnai^  eia«*  dflnneo  Schicht  ermittelt  bat.  —  Die  Wtirme- 
rertheÜiint;  in  vorBchiedenen  EQtfcmungen  ?oii  den  Klbktroden 
wird  dvacb  Curven  dargeatelU,  welche  «ich  den  von  K.  Wiede- 
aana(]^  g«gel>eiieu  ung  auscblielseii.  Mit  steigeadem Ga^lruck 
wird  die  Temperatur  der  Kathode  zuerst  gleich  derjenigen  der 
Anode^  dann  Qiedriger  ab  diese;  gleichzeitig  verschiebt  lüdi  daa 
abeolote  Maximum  dcrTcmporatur,  woldiofi  bei  klmneu  Drucken 
nabfl  an  der  Kathode  liegt,  in  d<v  Richtung  nach  der  Anode-  — 
Vou  den  beschriebenen  Lichterschelnungeu  sind  die  meisten 
mach  von  andereu  Beobachleru  gesehan  worden. 

F'  Stenger  (2)  Terfiffentlicbt  Beiträge  eur  EltiUncüait- 
Utmng  der  6a.*€.  lii  dem  ersten  Theilc  der  Abbnndluug  wird 
MW  den  Angaben  zalilreichen  Beobachter  der  Entladung^erschei- 
■uugeD  und  aus  eigenen  Beobachlnngeu  gefolgert,  daJ^  ein  in 
alleo  F&Üen  gilltigea  Unterscheidungsmerkmal  zwischen  Bogen- 
entladuBg  und  tiUmmentladuug  im  AUgemeineu  nicht  vorbanden 
ist.  Im  »weiten  Theile  werden  VerBUcbe  angeführt ,  welufae 
s«igeD,  dajs  glühende  Metalldämpfe  uovergleichlicb  bosser  leiten 
als  Soclutnff,  Wa»eer8io0'  oder  Luftj  uud  aus  welcbou  gefolgert 
wird,  dafs  stet«  heifse  MetaUdämpfe  die  Leitung  übernehmen, 
wenn  bei  einer  (iaKentladung  der  Widerstand  des  Gase» 
klein  ist 

A.  Scbuiiter  (3)  bespriuht  in  einer  Abhandlung  flber  die 
EmÜadung  der  Rlektrirüät  durch  Gaati  verschiedene  Einwurfe, 
wdche  TOD  dem  Standpunkte  anderer  Forscher  gegen  Seine 
ErfelArung  des  Ursprungs  der  Kathodeuatrahlen  (4)  gemachi 
werden  kOnnen.  Die  Anschauungen  von  Guldstein  (5)  und 
Uertz  (ü)  werden  ausfUhrticher  besprochen.  .< 

Ä.  Naccari  und  (t.  Guglielmo  (7)  haben  Ihre  Unter- 
Mcbungcn    über   die  Eneärmung   der  Elektroden    in  stark   ver- 


(I)  JB.  f.  I»S3,  \n.  —  (2)  Ann.  Phy«.  {3|  H,  31;  lliil.  Mkg.  \b\ 
»•.  3».  -  (3)  Ana.  Phyi.  [2]  »4,  T4.  —  («)  JB.  f.  1884,  2ö6.  — 
(&)  ja  f.  16M,  766.  —  <e}  JB.  r.  ISSa,  194.  —  (7;  Ann.  n^fl.  Beibl.  •, 
MI,  t»l. 
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d^tnnter  Luft  förtge«etzt  (1).    Als  KndreauhAte  Ihrer  Veranche 

mit  dom  Inductorium  ergeben  eicb  folgende  S&tze,  die  mit  den 
Ton  E.  W  i  ed  e m  a n  n  (2)  unter  Anwendung  der  Inflaena- 
maschine  gefundenen  über^iustimmen,  soweit  sie  dieselben  Er- 
scheinungen betreffen.  I)  Die  Erwärmung  der  Kathode  sinkt 
langsam  mit  abnehmendem  Druck  bis  zu  etwa  9  mm  Qneck- 
BÜberdruck  und  wächst  dann  schnell.  Die  Erwärmung  der 
Anode  sinkt  continuirlich  mit  abnehmendem  Dmck,  wenn  die 
Strahlung  der  Kathode  eliminirt  wird.  Bei  sehr  kleinem  Druck 
und  kleinen  Abständen  der  Elektroden  erwärmt  sich  indessen 
die  Anode  stärker  als  die  Kathode.  —  2)  Die  Erwärmung  fttt- 
die  Einheit  der  Htromintcnaitfit  wächst  ein  wenig  mit  der  Inten- 
sität; um  90  mehr,  je  kleiner  die  OborÖMohe  der  Elektrode  oder 
die  Btromdichte  ist.  —  3)  Die  Erwärmungen  Bind  nahe  constant 
bei  Terschiedenem  Abstand  der  Elektroden.  Mit  abnehmender 
activer  Oberfiilchc  nimmt  die  Erwärmung  zu,  aber  weniger  sehncll. 
—  4)  Bei  abnehmendem  Krümmungsradius  derObcrfläche  der  Elek- 
troden nimmt  die  Erwärmung  ab.  —  5)  Die  Erwärmung  schräit 
von  der  Natur  des  Metalls  {Eisen  und  Messing)  und  (iasca  {Lufi 
und  Leuchtgas')  unabhängig  zu  sein.  Bei  Anwendung  des  In- 
duutoriuma  ändert  sieh  die  Erwärmung  nicht  mit  der  L&nge 
einer  zweiten  Funkenatrecke. 

Im  Verfolg  dieser  Untersuchungen  wandten  Dieselben 
drei  Elektroden  an,  welche  in  ein  1,7  cm  weite«  T  Rohr  ein- 
gefügt wurden,  jede  im  Abstände  von  4  cm  vom  Kreuzungs- 
punkt  des  Rohres  entfernt.  Die  Elektroden  hatten  cylindrische 
Form  ond  dünne  Wiinde  nnd  waren  aufflerhalb  des  Rohres  mit 
Capillarrührchen  verbunden,  in  denen  das  Ansteigen  von  Alkohol 
beobachtet  wurde.  Die  mittlere  Elektrode  war  stets  mit  dem 
einen  Fol  des  Inductorium«  verbunden,  von  den  Elektrod^i  die 
eine  oder  die  andere.  Die  Erwärmung  der  negativen  Elektrode 
wuchs  mit  abnehmendem  Druck,  die  der  positiven  Elektrode, 
welche  der  Strahlung  von  der  Kathode  entzogen  war,  zeigte 
sich  sehr  klein.    Die  Erwärmung  der  dritten  Elektrode  durch 


(I)  JB.  t  ISSt,  U&.  —  (S)  JB.  f.  IBM,  195. 
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StnUüang  ist  bei  geringen  Drudcen  nicht  klein.  Bei  sehr  ge- 
nügen] Druck  erwärmtp  sich  die  Ano^n  merklich,  während  die 
■egmtiTe  kalt  blieb,  wenn  der  Abstand  der  Elektroden  auf  1  mm 
rennindert  wurde,  woraus  folgt,  dal'a  bei  sehr  niederem  Druck 
die  Erwärmung  der  negativen  Elektrode  ab,  die  der  positiven 
Eunimmt  —  Die  Erwnrmunj^  der  negativen  Elektrode  ninunt 
bei  stArk  wachsender  Stromin tensi tat  schneller  zu  als  diese, 
während  die  Erwärmung  der  positiven  nahesa  constont  bleibt. 
—  B«i  Anwendung  der  Influenzmaschine  statt  des  Inductoriuras 
flTf^ben  sich  analuge  Reisultate,  nur  waren  die  Erwürmung^i 
etwas  kleiner. 

E.  Edlund  (1)  theilte  im  Verfolg  früherer  Arbeiten  (2), 
«elcfafl  den  leeren  Raum  als  einen  guten  Leiter  erweisen  sollten, 
öni^  neue  Experimente  über  den  Durchgang  ä«r  Eltktricität 
doroh  verdünnte  Oase  mit,  von  welchen  wir  eins  hervorheben. 
Eine  G  ei  fsl  er'sche  Röhre  von  cylindrischer  Form  wird  an  dem 
eioea  Ende  von  Platindraht-Elekiroden  durchsetzt,  welche  senk- 
recht zur  Axe  der  Röhre  stehen.  An  zwei  Stollen  ist  der  Rühren- 
numtd  von  einem  King  von  Zinnfolie  umgeben.  Als  Strom- 
qiwlle  diente  ein  Ru  hmkorff'echer  Apparat,  dessen  Inductinns- 
nlle  abwechselnd  mit  den  Platinelektroden  und  den  Ringbelegen 
verbunden  wurden.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  zwischen  ersteren 
ftberapringenden  Funken  heller  und  glänzender  wurden,  wenn 
die  Röhre  allmählich  ausgepumpt  wurde.  Nachdem  aber  eine 
gröfate  Helligkeit  der  Funken  erreicht  war,  nahm  dieselbe  mit 
weiterer  Verdünnung  wieder  ab,  und  von  da  ab  zeigte  üch  ein 
Aoflcuchten  der  Röhre,  venirsacht  durch  dielnduction  derRing- 
belege.  Dies  inducirte  Licht  zwieuben  den  Ringen  nimmt  anlaten- 
aitit  za,  wenn  immer  mehr  Luft  ausgepumpt  wird,  während  das 
Ueberspringen  der  Funken  zwi»chen  dtm  Elektroden  immer  seltener 
wird.  Aus  dor  letzteren  Erßchoinung  mul»  gefolgert  worden,  daTs  die 
Bewegung  der  Elektricilät  bei  Btarker  Verdünnung  gehindert  wird ; 
ans  demVerhalten  des  inducirten Lichtes  dagegen  BchliefstEdlund, 
da£i   der  «igenlUcho  Widerstand   des  Qases  abnimmt  nnd  dafs 

(I)  Phil.  Mag.  [6]  1»,  125.  —  (8)  JB.  f.  1881, 98}  f.  1883, 164;  £  1884, 866. 
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folglicli  da«  UindernUs  in  einer  elektromotomchoQ  G^enkraft 
b«i  detn  llebcrgong  der  Klektricitü.t  von  den  Elektroden  in  du 
Q«6  bextehen  raufs.  —  Einen  anderen  Beweis  Air  die  leichte 
Beweglichkeit  der  EloktricitKt  in  oinetn  »tark  evacuirteo  Ratnn 
findet  ßdlund  in  der  Thatsaohö,  data  durch  Reiben  die  m5^- 
licbet  leergepumpte  R^hre  zum  Leuchten  gebracht  kann, 
wxhrend  sich  bei  starkem  Gasdruck  in  der  Ruhre  k^  Licht 
zeigt. 

A.  M.  Worthi  ngton(l)  macht  gegen  E d t  ti n d 'b  Theorie 
(oben),  dafü  das  Vocuum  ein  guter  Leiter  der  Eieh'-icüät  sei,  die 
Boobacbtuag  geltend,  dafs  eine  in  einer  ev&cuirten  K^hre  auf- 
gebängte  Plfttlnkugcl  gerade  so  durch  einen  etoktriechen  Kltrper 
sagezogen  wird ,  als  bersinda  sie  sich  in  einem  isoUmdeo 
dHSektriichon  Fluidum. 

Tfa.  Hom^n  (2)  theilte  in  einer  Abhandlung  Aber  den  «M>> 
trüehSM  Leitvngfwifiertitnnd  der  verdünnten  Luft  Versuche  mit, 
welche  cn  dem  Zwecke  angestellt  wurden,  den  von  E  d  1  u  n  d  (oben) 
nachgewiesenen  Uebei^angswideratand  an  den  Elektroden  von 
dem  eigentlichen  Leitungswid erstände  getrennt  «u  messen.  An 
einer  boidersoits  offenen  cylindriscbeu  Ulasröhre  wurden  passende 
Vcrschltlsse  angebracht,  durch  welche  ülosröhren  mit  bis  auf 
ihre  Enden  -  isolirten  eingekitteten  Platindrühten  gingen.  Anf 
diese  Weise  wurde  eine  Fnlladunga röhre  hergestellt,  in  welcher 
die  Elektrodenabstünde  verändert  werden  konnten.  Als  Strom- 
qnelle  diento  ein  Kuhmkorff'scher  Apparat  Dio  Meseang 
der  Stromstärke  mittelst  eines  von  Edlund  construirten  Gal- 
Tanometers  führte  zanüchst  zur  Gewinnung  von  Ciu*ven,  welche 
Air  verschiedene  Drucke  die  StromMärke  als  FanctJon  des 
Elektrodenabstandes  darstellen.  Eine  Vergleichong  dieser  Ouma 
anter  einander  lieferte  dann  Kcihon  von  ElektrodenabstAnden 
und  zagchOrigen  Drucken,  fUr  welche  der  durch gchftji de  Strom 
gleiciie  Intensität  beeafs.  Unter  der  Voraussetzung,  dafo  der 
Uebergangswiderstand  von  der  Entfernung  der  Elektroden  un- 
ahbängig,   der  eigontlioho   Lei tuugs widerstand  aber  demsolben 


(«)  rbil.  Ukg.  (&|  ^m,  SIB.  ~  <it)  Ana.  l'br«.  |B|  •«,  55. 
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proportional  Bei,  Ueis  »ich  duiQ,  da  gleichen  Stromstärken  gjoiche 
Geun mtwiderBtHnde  entsprechen,  die  Grülse  des  eigentlichen 
Widerstandes  bwechneo,  wenn  der  Widerstand  einer  Luftsäule 
BDter  einem  bestimmten  Druck  und  bei  einem  bestimmten  Elek- 
trodeaabstaDde  gleich  Kina  gesetzt  wurde.  Bei  dcrDurchfÜhnmg 
dar  AOgedeutoten  Bestimmungen  zeigte  aicb  nun,  dals  der  cigcnt- 
Kcbe  Lei tungjswid erstand  der  Luft  bei  Drucken  icwischen  5,3  ond 
300  nun  stetig  mit  zunehmeudem  Drucke  wachst,  und  zwar  pro- 
partional  oder  nahcxu  proportional  mit  demselben.  Bei  nicdri- 
§tna  Druckgraden  aU  5  mm  tat  der  'Widerstand  der  Luft  im 
VerbttltoiTB  zu  dem  grolken  üebergangswiderstande  an  den  Elek- 
trodok  zu  klein,  mn  gemeesen  zu  werden.  Hiernach  braacht 
kaom  besonders  bemerkt  zu  werden,  daf»  die  elektromotorisuho 
Q«genkratt  an  den  Klcktroden  sehr  schnell  mit  der  Vcrdilnnung 
wtcbat  —  Ein  Versuch  mit  Kobroti  veracbiddener  Weite  aeigto, 
daiä  der  Leitungswiderstand  nahezu  unabhängig  Ton  dem(juerr 
K^iaitt  der  Lufuäulc  ist. 

V.  von  Lang  (1)  benutzte  zwei  elektrische  Bogonlampeu 
m  «inem  Stromkreise  mit  58  ßnnaen 'sehen  Elementen,  um  die 
^alttroomtoriicJie  Kraft  dtt  galvaaitchen  Lichtbogens  £U  bftstimmen. 
Auf  die  Metiiode  der  I'utersuchuug  künnen  wir  nicht  nithor 
«ogelieaj  da«  Beaultat  ergab  39  Volt. 

£.  Edlund  (2)  maulit  darauf  aufmerksam,  dais  der  von 
Ikm  beobachtete  Ü^bßrgangnoidwstand  in  d^m  gaXvonüchßfi 
Liekthogen ,  wie  aus  den  Angaben  verschiedener  olektratediL- 
oiacher  Beobachter  und  ans  eigenen  Beobachtungen  hervorgeht, 
HBAr  elektromoioriachea  Kraft  von  etwa  3ä,0C  Voll  als  Mittel 
4»  den  ßestimmiingen  dreier  ßeobaulitcr  entsprochen.  Da  nun 
T.r  on  Lang(oben)  oacbgcwiese»  bat,  dafs  der  galvanische  Liebte 
bogen  ei«e  elektromotorische  Gegenkraft  rou  3V  Volt  enthält, 
so  folgt,  adafs  ein  sogenannter  Uebergangswiderstand  in  dem 
lücbtbogen  nicht  oxititirt  und  dafs  folgheb  die  ganze  Vermin- 
demng  der  Stromstärke,  die  durch  Eintlihrung  des  Lichtbogens 


(l)  Wi«^  Aud.  fter.  (8.  Abth.)  Ol,  M4;    hau,  fhjt.  [3]  »«.  1^.  ttt 
[1)  Aaa.  Pbjr».  [3]  SS,  &tS.  „^ 
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entsteht,  durch  den  (der  Länge  proportionalen  Lettnuge-) Wider- 
stand des  Lichtbogens  und  die  in  deniBelbon  enthdtene  elektro- 
motoriache  (iegenkraft  Twursacht  wird*. 
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W.  Siemene'  Beiträge  zur  Tatorte  du  Magneiiamus  (1) 
sind  bereits  im  Torigen  JB.  besprochen  worden  (2). 

R.  H.  M.  Boaaoquet  (3)  bestimmte  die  Abnahme,  welche 
das  Moment  eines  permanenten  Magneten  mit  der  Zeit  erfährt 
und  ftind,  dal«  daaaolbc  nach  7  Monaten  anf  "fu  de-s  ursprüng- 
lichen Wertbes  gesunken  vor.  tileictuteitig  berechnete  Derselbe 
den  Worth  der  Horitontalecmtponente  de»  Erdmagnetiitmwt  ftr 
Oxford  im  Jttbre  lSd4  zu  0JÖÜ38  im  Mittel. 

J.  B.  Bai II e  (4)  beschrieb  eine  Methode,  magnetische  Mo' 
mente  durch  Beobachtung  der  Dfimpfung  schwingender  Magnet« 
zu  bestimmen.  Die  Abhandlung  ist  wegen  ihres  theoretischen 
Inhaltes  mr  Besprechung  ungeeignet. 

Die  Abhandlung  von  S.  T.  P  r  es  t  o  n  (&)  über  einige  etektro- 
magnetische  Versuche  von  Faraday  nnd  Plücker  n.  s.  w.  ist 
wegen  des  vorzugsweiaen  theoretischen  Inhalts  ftlr  unsere  Be- 
richtcrstAttting  ungeeignet. 

■  'B-  H.  M.  Bosanqnet  (6)  hat  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen Über  den  Etektromagnettmas  rr>n  Ifingen  aus  verschiedenen 
8tahi-  nnd  ^tsensonen  angestellt,  besonders  über  die  magnetische 
Permeabilität  derselben.  Die  Ringe  wurden  <iurch  «inen  Strom, 
der  durch  eine  henimgewnndene  Spirale  ging,  magnetisirt  nnd 
die  Oröfse   der  Magnetistrung  aus  der  Beobachtung  von  Induo- 


(I)  Ann.  Phyt.  {2}  •«,  »3;  Pliü.  M&g,  [&\  ■•,  m.  -  (3)  JB.  f.  1U4, 
376.  —  (3)  PhU.  Ma«.  (6]  1»,  M.  -  (4)  Ann.  chim.  phye.  [«)  C,  28».  — 
(5)  Phn.  tAMg.  [b]  1*.  181,  316.—  (ft)  PhU.  Hsg.  |61  1»,  7S,  aaS ; 
SO.  318. 
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tion»8tr6men  in  besonderen  sie  nm^ebenden  Spiralen  bestimmt; 
BoiBgltch  der  OetaiU  der  Resultate  niUesen  wir  auf  die  Abhand- 
\mgVB  verwcinen.  —  Bfii  Gelegenheit  dieser  VeröfFentliurLimgen 
tlieilte  Bosanquet  eine  neue  Theorie  des  Magneiitmua  mit, 
welche  sich  auf  die  Anachanang  gründet,  dafa  die  MoieküU 
Dar  in  einer  beutlmmten  Richtung  von  den  Ma^oietkraftlinien 
dorchdnmgen  werden  kOnnen.  Wenn  die  Moleküle  im  onmag- 
netieirteo  Eisen  nach  allen  Richtungen  geordnet  sind,  so  ist  die 
Ansah!  derjenigen  Moleküle ,  welche  für  Kraftlinien  einer  bc- 
•timmten  Richtung  durchdringbar  sind,  sehr  klein,  woshalh  einer 
geringen  magnetisirenden  Kraft  nur  eine  geringe  Durchdringung 
und  PermeabilitSt  entapricht.  Berühren  dieAxen  der  Moleküle 
sich  nicht  ,  so  gehen  die  Kraftlinien  durch  den  Zwischeuraum, 
wie  durch  eincQ  gewöhnlichen  Raum ,  von  dem  voranBgcsotxt 
wM  f  daft  er  den  Kraftlinien  eineD  sehr  grofsen  Widerstand 
eotgegensctst ,  im  Vergleich  zu  dem  Widerstand  der  magneti- 
schen Moleküle-  Bei  wat^hsender  magnotisirender  Kraft  werden 
die  Moleküle,  welche  die  Richtung  der  Kraftlinien  noch  nicht 
haben ,  durch  Kräftcpaarc  gedroht.  Eine  mathcmatiscbo  Be* 
tnehtung  dieser  Drehung  führt  Bosanquet  sodann  zu  einer 
doD  Ohm 'sehen  CTeeetz  entsprechenden  Formel  für  die  Ab- 
bbgigkeic  des  Widerstandes  von  der  LSnge  der  magnetischen 

S-  Bidwell  (1)  bat  die  schon  von  Joule  beobachtete 
Tbatsacbe,  dafs  eine  Verlängerung  einev  Eisonatabea  durch  Mag- 
netieirang  herrorgebracht  wird ,  einer  erneuten  Untersuchung 
unter  Anwendung  grofser  magnetisirender  Kräfte  unterxogen. 
Der  weiche  Kisenstab  befand  sich  in  der  Mitte  einer  langen 
Drahtspirale  und  war  mit  einem  Spiegel  versehen,  dessen  Lagon- 
andfsting  mit  Hülfe  von  Fernrohr  und  8cala  beobachtet  wurde. 
Mit  steigender  magnetisirender  Kraft  nahm  die  Lunge  des  Stabes 
mnSeltit  su,  bis  er  gesättigt  war;  dann  aber  erreichte  seine 
LJLnge  ein  Maximtun  und  ce  trat  eine  Verkürzung  ein,  wenn 
der    oa^etisirende  Strom  weiter   verstärkt  wurde.     Bei   den 


(1)  Obaia.  Naws  AI,  S61  lAnSB.)i    Ijooi,  &  Boo.  Proo.  «S,  966. 
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htkhsten  angewendeten  magnetiureudeo  KriLftoa  betrug  diese 
VerkUraung  das  doppelle  der  anfUnglicben  Verlängorong.  — 
ätahbtibe  seigen  ein  ähDÜchee  Verbalteo,  doch  tot  der  kritUcIie 
Punkt  von  der  HUrto  abhängig.  —  Experimeute  mit  Xickeia4äh»n 
ftUurlen  zu  dem  schon  von  Barrett  (1)  erwähnten  firgebaifs^ 
dals  BIG  sieb  Überhaupt  mit  ateigeiider  magoetisirender  Kraft 
verkürzen. 

C  6.  Knott  (2)  unteraucbte  die  üebertinanäerlagerunff 
von  circulareti  nnd  Inn^itudinaten  Matjueiigirvnge»  bei  Dräbt^i 
Ton  Eütn  und  Nickel.  Ein  Riflendraiit  wurde  in  einer  mit 
einer  43,3  cm  langen  Spirale  umwundenen  GlaBrÜbre  aufge- 
hängt nnd  durch  Gewichte  belastet.  Durch  die  Spiral«  und 
den  Draht  selbat  wurden  Ströme  geleitet  nnd  die  durch  die 
Magnetieirung  hervorgebraehlc  Toraion  de«  Drahtes  mittelst 
8piegolablesung  bestimmt.  Der  eine  Strom  wurde  stets  constaat 
erhalten,  der  andere  verändert :  nach  der  Einstellung  wurde  der 
eine  Strom  umgekehrt  und  die  Snmme  der  Ablenkungen  naoh 
beiden  Seiten  genommen.  Blieb  dabei  der  Strom,  welcher  durch 
den  Eieendrabt  ging»  oonataoi,  »o  erraidita  die  Torsion  des 
Drahtes  cia  Maxirnnm,  wenn  der  Strom  der  Spirale  verstärkt 
wurde;  im  umgekehrten  Falle  zeigte  sich  ein  solches  nicht. 
Die  Richtung  der  Toraion  ist  di«  von  G.  W  iedemaoa  (3)  an* 
gegebene.  Bei  Niektl  ist  die  Richtung  der  Torsion  die  ontgogeo- 
gesetzte  wie  beim  Eisen. 

Ch.  Claverie  (4)  beobaohteto  bei  der  Ma^netvtirung  von 
Staiilnadeln  durch  dü  Entladung  von  CondttmatoTM ,  dafa  die- 
selben nach  der  Abätsung  mit  SalzsUiire  iu  vf)rs4:hiedenen  Tiefen 
verschiedene  Richtung  des  Magnetismus  zeigen ,  was  Kr  durch 
die  Annahme  erklärt,  dafs  durch  die  allmählich  schwächer  wer- 
denden Oscillationen  bei  der  Entladung  immer  weniger  lief  ian 
Innere  eindringende  Magnetisiningen  erregt  werden. 

C.  A.  Perkios   (ö)    hat  diu  Veränderlichkeit  der  magn«^ 


(1)  JB.  f.  1B74,  145;  f.  1883,  J3Ö.  -  {%)  Aim.  Phjf.  Beibl.  ».  4M.  — 
(S)  WiodsmatLii,  Gklvuiiemue  11,  X,  649  —  (4)  Compt^  read.  i*>,  947, 
-  (&)  SUL  An.  J.  (3J  SO.  2  LS. 
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irJum  Perrnivthifität  dita  Xicltel»  bei  renichiedencn  Temperaturen 
u  lUn^eo  TAii  kätiflirhnn  Nit^bcl  untcrsncltt. 

W.  C.  Röntgen  (1)  hat  Versuche  über  die  etekhontag- 
MtweA«  Wirkung  der  dilfJektrisehen  Polarisation  angestellt.  Em« 
bofixontftle  mit  schneller  RotatioiiBgeechwindigkeit  drehbare 
Rbonttscfaeibe  wurde  Kwiachen  zwei  festliopendcn  (rla« platten, 
Tön  denen  die  nntere  durchbohrt  und  auf  der  oberen  S^ite  mit 
iwei  Halbkreisen  ron  Stanniol  belegt,  die  obere  ToUfitändig  mit 
Stanniol  Ubersogen  war ,  rottrt.  Die  Halbkreise  der  nntercn 
Sebeib«  wurden  durch  Verbicduag  mit  den  inneren  Belegen  je 
otDcr  grofsen  Lcydener  Flasche  entgegengeaetst  elektrisirt ,  die 
obere  Scheibe  war  xur  Krde  abgeleitet.  Dann  mufste  durch  die 
B(Mktion  eine  dielektrische  Verschiebting  auf  der  Ebonitplatte 
entatehen ,  welche  an  der  Stelle,  wo  der  zwischen  halbkreisftlr- 
BDgen  Stumiolbelogungen  befindliche  Ausschnitt  lag,  ihr  Zeichen 
vechBolte  und  in  den  beiden  Hälften  der  Ebonitscheibo  in  ent* 
g«feng«aetzter  Richtung  verlief.  Nach  der  Faraday-Mar- 
well'achen  Theorie  mUiwen  diese  Verschiebungen,  wie  conti- 
ooirliche  Ströme,  elektromagnetische  Wirkungen  auBöben,  was 
Kftntgen  mit  Hülfe  ßim«  ttbor  der  ober<^n  (Jlafischeibn  auf- 
|^häagt«n  sehr  empfindlichen  astatischen  Nadelpaarcs  nachwiea. 

O.  Tumlirz  (2)  hat  im  AnscUlur»  an  äfanliche  Arbeiten 
na  PIfloker  (3>,  Knoblauch  und  Tyndall  (4)  das  Ver- 
knifen  dt4  BfTtfhn/sfalla  im  magnfiii'cf'en  Fetde  untersucht  und 
denselben  zuDitolist  diamagnetiach  gefunden.  Bei  Wiederholung 
der  Versuche  zeigte  sich  aber,  dafs  die  senkrecht  aur  optischen 
AxB  geschnittene  Platte  eine  dauernde  Polarität  unter  dem  Ein- 
Snfii  des  Magnetes  angenommen  hatte.  Rechts-  und  linksdrehende 
Platten  verhalten  sich  gleich. 

Q.  t^uinckc  (&)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  elektrische 
Untenncfaangfm  (6)  die  Druckkräfu  nntcrsucht,  welche  diamag- 


(1)  BotL  Aokd-  Ber.  l»»b.  19&  ;  Phil.  Hag.  |&|  ■•,  S»b.  —  {t)  Winn. 
AMd.  B«r.  <3.  Abili.)  •«,  SOI.-  CS)  JB.  t.  1947  u.  1848,  9»Sff.  -  (4)  JB. 
L  1860,  »4.  —  (6)  Aon.  Pb^n  {3]  »4,  S47.  —  f6)  JB.  t  188«,  1»( ;  f. 
18««,  871. 
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neiisch«  Flilmgktiten  im  mngnutiitchen  Felde  zeigen,  wenn  aio 
zwischen  die  Polflilchen  eine«  eUrkcn  Etektromagnets  gebracht 
werden.  FUr  diglektriscbe  Flüssigkeiten  hatte  Quincke  ge- 
zeigt, dols  BIO,  wenn  sie  wie  das  Glas  einer  Iicydcner  tlasche 
olcktrisirt  werden,  eine  Zagkraft  parallel  den  Kraftlinien  imd 
eine  Druckkraft  von  nahezu  gleicher  tirüfse  senkrecht  zu  den 
Kraftlinien  zeigen.  Die  gegenwärtige  Unteruichung  bezieht 
Bich  auf  die  Druck-  und  Zugkräfte,  welche  auftreten,  wenn  eine 
FlUuigkeitsschicht  von  den  Rnd6ächen  eines  starken  Kabm- 
korff 'sehen  Magnetes  in  dercelbeu  Weise  begrenzt  wird  wie 
die  isolironde  Schicht  eines  Condensators  durch  die  Metal] platten. 
Die  Druckkräfte  wurden  mit  Hülfe  einer  Luftblase,  welche  sich 
in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zwischen  den  Magnetpolen 
befand,  und  eines  mit  der  Flüssigkeit  in  Verbindung  stehenden 
Manometers  bestimmt.  Trat  bei  der  Erregung  des  Magnetes 
ein  Druck  auf,  so  hatte  derselbe  eine  Volumändening  der  Luft- 
blase zur  Folge,  welche  durch  dos  Manometer  angezeigt  wurde. 
Die  Vorsucho  bestätigten  die  theoretisuho  Voraussetzung,  d«lJi 
der  magnetische  Druck  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  dem  Qua- 
drat der  magnetischen  Kraft  proportional  ist  und  von  einer 
Constanten  abhängt,  welche  der  Dielektricitätscon stauten  ent- 
spriobt  tmd  deshalb  Dimagnetinrungeconatanu  genannt  wird. 
Diese  Constante  wurde  fUi*  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  (meist 
8aUlSaungen)  bestimmt  und  ferner  wurde  fltr  versehiodene  Salze  ' 
von  ähnlicher  chemischer  Zusammeusetsung  ans  den  magnetücheo 
Druckkräften  in  absolutem  Mai'se  die  GrOfse  berechnet,  welche 
6.  Wiedemann  (1)  Aiommagnetismua  der  Mttaüe  genannt 
bat.  Bezüglich  der  Dimagnetittirungsconstauten  ist  es  auflag, 
dala  dieselben  bei  allen  untersuchten  Flüssigkeiten  sehr  wenig 
von  Eins  (die  Constante  der  Luft  dient  als  Einheit)  verschie- 
den sind,  während  die  Diöloktrieitätsconstanten  zwischen  4,8 
und  1  gefunden  wurden.  Euienchlorid  in  Methylalkohol  hat  die 
gröfste  Constante  Cl,001Ü22i,  Quexhnlber  die  kleinste  (0,9ü9967). 


(1)  JB,  f.  186»,  »7. 
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G.  J.  Barch  (1)  bat  beobachtet,  dafs  das  mittelst  einer 
Liase  auf  eine  Kenie  concentrirte  8onnenlicbt  ron  dieser  reflee- 
ärt  wird  und  im  Verfolg  dicacr  Beobachtung  die  Reßexitm  d«a 
Lichte»  an  Flammen  eingebender  uutenucUt 

J.  Carpentier  (2)  schlägt  vor,  tur  Btetimmung  und 
Clasvißcirung  der  Farhtn  die  Tbat«ache  Ku  benutzen,  daf»  eine 
Farbe  durch  die  IntenBitiiton ,  mit  welchen  sie  drei  beliebig 
zu  wlükleiide  einfache  HpectraUtrahlen  rcflcctirt,  Tollkommen 
di^irt  ist. 

Ch.  V.  Zenger  (3)  bat,  nm  eine  genaue  Beetiramung  der 
dentUcfaen  Sehweite  anormaler  Autjtn  zu  ermögUchen,  ein  Ojtto- 
M€ter  conetmirt,  dessen  Tiinae  anii  einem  nenkrecht  sur  optischen 
Ax«  geschnittenen  Kalkspath  geschliffen  ist,  so  dafs  dieselbe 
nroi  Brennpunkte  besitzt  und  zwei  Werthe  fUr  die  Sehweite 
Hefert,  welche  sich  ungefähr  wie  I,tö  :  1,48  verhalten. 

J.  Trowhridge  (4)  findet  den  Vorachlag  der  Pariser 
Conferena,  die  Tjichtmenge,  wetehe  die  Flächen  ein  hett  des  ei^ 
ttarrenden  I'latins  ausstrahlt;  als  Einheit  der  Ltchtintenntät  zu 
wlhlen  (&),  nicht  rationell,  da  die  zu  adoptircnde  Tiichteinhcit 
tut  detQ  System  der  absoluten  M&fse  in  Verbindung  stehen 
nftsae.  Deshalb  stellte  Er  erneute  Versuche  an,  um  den  Vor- 
schlag Draper  8  (1847)  practisch  verweiihbar  %w  machen  und 
die  Lichtemission  eine«  /VA/inslrcifenB  oder  drahtca,  welcher 
Ton  einem  elektrischen  Strom  bekannter  StXrke  glubend  gemacht 
»ird ,  zur  Basis  zu  nehmen.  Um  die  Schwierigkeiten  der 
Orapcr'schen  Anordnung  zii  vermeiden,  brachte  Er  zunächst 
«me  kleine  Schleife  von  sehr  feinem  Platindraht  b  die  Mltt« 
des  Kohlenfadens  einer  Edison'achen  Lampe  und  mafa  gleieh- 
idtig  den  Widerstand  desselben  mit  der  Wheatntone'scheai 
Brficke  und  die  liclligkeit  der  Lampe  mittelst  eines  Pbotometere. 


(I]  Ana.  Pby».  BvlM.  ■.  43^.  —  (3)  ContpL  nnd.  le».  806  — 
(S)  COBpL  nnd.  lOI,  tOOa.  —  (4)  Slll.  Am.  J.  [3]  >•,  18«.  -  (A)  JB.  f. 
1884,   »0  r. 
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Da  auch  diese  Methode  gewisac  Hchvierigkeiton  mit  sich  bringt, 
untenjuchteTrowbridge  9cblief»lich  die Wärmeetrahlung  eine« 
glühend  geniAuliteii  PUtiuBtrcifeiU)  mittelst  einer  Thftrmueaule, 
welche  swischen  demselben  und  einem  Gefkft  mit  siedendem 
Wa&eer  so  lange  verschubon  wurde,  bis  die  (Talvonomoternadel 
auf  Null  stand.  Kr  glaubt,  d&rs  sich  diese  Methode  prat:tiAcl) 
verwertheD  la^ae.  da  die  galvanometrischen  Augabtm  viel  em- 
ptindltcher  Biad  als  die  pholomctriachiin. 

A.  Crova  (1)  stellte  Unterauchungen  über  den  Gehroudi 
diffunäiratder  Schirme  bei  fthotometr%»c/ien  Messungea  an  und 
erörtert  die  verBchiedeneD  Methoden,  diffuses  Licht  zu  enseugen, 
Buwte  die  Abhängigkeit  der  Helligkeit  des  diffundirtea  Liclitee 
Ton  dem  Au&trituwinkcl. 

t<  W.  J.  Dibdin  (2)  hat  phoiometriwh«  Messungen  an  den 
Fhunmeu  von  Lampen  angastellt,  bueonden  an  aolcheo,  wdcbe 
als  Normalffammeii  vorgeschlagfti  wurden.  Die  Abhandltmg  hat 
weaontlich  techniaehes  lat^reese. 

A.  Crova  (3)  gab  ein  Vertahren  an,  daa  Foucault'sche 
Fbotometer  zur  Ver^leichunj/  von  Lichtintensitäten  bei  Ver- 
Bchiedenheit  der  Karben  zu  benutzen. 

S.  P.  Langlej  (4)  bat  pbotometrische  Untersachui^wi 
Über  den  Durchgang  des  Lichts  durch  DrahineUc  augcetcUt,  wie 
solche  in  der  Astronomie  bcoutzt  werden ,  um  bei  Mcridian- 
beobachtungen  die  euheiubare  Helligkeit  von  iljterueii  zu  ver- 
ringem.  Er  taiid,  dafs  die  DurchlässigLeit  der  öchirme,  venn 
sie  vor  dem  Fernrobrobjectiv  stehen,  durch  Diäraction  bedenteod 
unter  den  tfaeoreti&ch  zd  erwartenden  Wertb  herabBinict. 

E.  Lommel  (5)  beschrieb  ein  OcuUt,  wclcbea  zur  ße- 
etimmuQg  der  Brennweite  von  Liaaeu  zweckmäfsige  Auwändun^ 
äodet  und  auch  zur  Knnittehmg  von  ßrflc/tufij/avcrbältniäseo 
gata  Dienste  leistet,  wenn  man  es  bei  dem  Femrohr 
Spcutrumeters  anwendet. 


(I)  AttB.  chitD.  pbjtB.  [6]  •,  341.  —  (a)  Cb«ra.  Soo.  In<l.  J.  4,  !160  — 
(8)  Am.  chiiD.  phyt,  (6)  S,  biä.  —  (4)  BUI.  Am.J.  [HJ  M»,  210.—  (fi)  Ajm. 
P1i;r-  Beihl.  B,  GUT. 
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Di«  Abhafidlimg  von  J.  Deohant  (I)  über  den  Gang  dar 
Lfcfatstrnhien  duruh  mit  KtORsiglceLt  gefüllte  Olasröbren  und  die 
BMdnunung  toti  lirechun^ititidicti  coneentrirter  Gase  ist  auch  in 
4mi  Berichten  der  Wiener  Akademie  erschienen  (2). 

C  Christiansen  (3)  knüpft  an  eine  Beobachtung 
fireweter's,  dafa  ein  dUnn geschliffene«  Plättchen  Taba»chter 
ID  WaMer  vollkommen  durt:li8iuhttg  wird,  woraus  su  Bchlie&en 
nt,  dah  d«r  1irMhu»grii»dex  doMclben  gleich  dem  dea  Waescrs 
iit,  öne  Cntersuchang  über  dab  ältuUcho  Verhalten  von  Kien- 
nC*  und  von  Hydropka«.  —  In  einer  früheren  AHhuI  (4)  hatte 
Chriatianseo  gea«igt,  daTe  lehr  feine  Pulver  das  Licht- 
ir^un^Kr«nnägm  «n«r  Flüstigkeii  etwas  verändern,  wenn  beide 
nahezu  damclbc  BrechungsverbKltnifs  haben.  Ist  das  Volumen 
im  Pulvers  v,,  das  der  FtUasigkott  Vj.  und  sind  die  entsprechen' 
ita  Brechnngsindices  ni  und  nj,  so  wird,  wenn  N  der  Index 
4k  Misclmng  ist  :  (vi  -|-  v,)  N  =  v,ni  +  vsd».  Aendert  man 
die  ZusammcRfietzung  der  Flüssigkeit,  so  ist  analog  (vi  4~  V|)M' 
=■  T,ni  -|-  VtH,'.  Da  sich  auB  diwen  beiden  Oleichang«n  ni 
berechnen  läfst,  so  hat  man  eine  bequeme  Methode,  das 
BrtcJ^umgicfrhaitnifii  «t'nt*«  Ptiltttrtt  zn  6nden,  AIa  FlUsfligkeit 
AMite  eine  passende  Mischung  von  B*t>zol  und  ^chwefeUevklen- 
mff  in  welcher  zur  Probe  die  Brechung  v«n  (ilaa  und  v«b 
(^lormatrimm  bostimml  wurde.  Das  Resultat  epraoh  fUr  die 
Amreod barkeit  der  Methode. 

F.  Vogel  (5)  untersuchte,  wie  sich  die  Lichtlrrechung  in 
Oia»  und  Kalkapatk  mit  der  Temperatur  ändert  Aus  älteren 
ÜDtermchungen  (6)  war  bekannt,  dafs  bei  beiden  tSubstanzcn  der 
Br»cfaung«index  mit  steiguuder  Temperatur  zunimmt,  während 
er  Im  anderen  KOrpern  abnimmt.  Vogel  untersuchte  nun  bei 
Tar«fthi«denen  und  höhten  Temperaturen,  wie  die  Aenderuug 
for  aieti  geht.  FUr  weilsea  Glaa  sowohl  als  fUr  sdiweras  Flint- 
gUs  ist   dieselbe   nicht  der   Tcmpci-aturänderuDg   proportional, 


(1)  J&  t  IH64,  286.  —  {%)  Wien.  AcAd.  Ber.  <S.  Abtb.)  MI,  539.  — 
(I)  Aao.  Vhf9  \t\  a«,  419.  -^  (4)  JB.  t.  \9»i,  382.  —  (»)  Aw>.  Phy»  [3] 
a*,  »1.  —    (e)  JB.  r.  I&71,  t4»  (Stefsn). 
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sondern  man  mafB  der  Gleicfaiing,  welche  den  ZuMmmeabang 
der  Indices  bei  verschiedenen  Temperaturen  darati^llt,  ein  poei- 
Civea  quadraüacbes  (ilied  hinsufUgon.  Beim  Kalkspath  fand 
eich,  daf«  die  Brechunf^sindiccs  des  ordentlichen  und  des  aursar- 
ordenüichen  Strahlen  sich  im  ganzen  Spectrum  proportional  der 
TemperaturerkCibung  einander  nübem,  dafs  also  die  Doppel- 
brechung der  Temperaturerhiibung  proportional  abnimmt 

G.  W.  A.  Kahlbaum  (1)  borichtigte  eine  frühere  Mit- 
tbeilung  (2)  über  die  lirtichungitiHdice*  der  drei  AcryLtäure- 
MeüiyUsiar.     Dieselben  sind  bei  20^  : 

H„ 


Aeryiann-McthylHthw:  1.8959 
Flüwger  l      .  i.4fil6 

»et«         I        '  1,4300 


Na 

1,S»64 

1,4786 


1,4046 
1,4601 

1,4786. 


d«- 


K.  Mach  und  J.  ArbeB  (3)  geben  Methoden  an, 
totale  Reß^xion  und  anormaU  DifpVTwn  objectiv  zU 
monatriren. 

ii  S<  P>  Langiejr  (4)  be-itimnite  die  It«fractiott»indte«a  von 
Steinoalx  für  zaiilreiche  Linion  des  Sonnonspcctruniii  mit  HUlfe 
von  aufserBt  vollkümmcnon  i'rismon.  Dieselben  waren  von  ameri- 
kaniscben  Optikern  geechliflen  und  so  rein,  dais  die  ^ickellinie 
swiBchen  den  D-Linien  des  Natriums  wahrgenommen  werden 
konnte.  Für  die  Linie  M  (Wellenlänge  0,3727,  die  kleinste, 
welche  gcniosscn  wurde)  ergab  sich  der  Brecliungsindex  1,57486, 
ftlr  D,  (i  =  0,57«9)  1,64418,  für  D,  (x  =  0,5895)  1,54414.  1 
fUr  ii  (i  =   I,a2)  1,526«  bei  der  Temperatur  24«. 

Ch.  tjoret  (5)  hat  die  Untersuchungen  Über  die  A«/VACfüm 
und  Düfjerfion  krifttailinrUr  Alaune^  über  welche  wir  älLher 
berichtet  baben  (6),  fortgoBctzt  und  abgeschlossen.  Es  ist  uo- 
möglich,  über  das  umfangreiche  Material,  welches  sich  auch  anf 
die  Dichte  und  das  Molekuiarvuiumeti  der  Alaune  erstreckt;  eine 
kurse  LFehersicbt  zu  gehen. 


(!)  Bor.  1666,  SlOS.  —  (2)  JB.  f.  1880,  77S  f.  —  (8)  Wiflii.  Aoad.  B«r. 
{%.  Abth.)  «a,  416.  —  (4]  BUI.  Am.  J.  [3|  SO,  477.  —  (S)  Arob.  ph.  ut- 
ja]  ■•,  b.  —  (6)  JB.  f.  1884,  Mö. 
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Deraclbc(l)  tbeilte  neue  Messungen  der  lirechungtexpo- 
nenttn  krystoUiairter  Alaune  mit,  und  zwar  chemisch  reiner 
Krrstalle  von  ÖnUium-Kalütm-,  GttlUum- Ammonium-^  QalUum- 
Buhidium;  Cäaium.- Chrom-,  Rubidium- Indium-  und  Cä*ium- 
Indittm-AUun  (2). 

(t.  Wyronboff  (3)  beatimmt«  mittoUt  Priemen,  welche 
mit  dünnen  Glasplatten  belogt  wurden,  die  DTtchungaexponmUn 
i2u  Ammomum-8eiffnett«salzes  : 


Rit  Li  -  Roth    : 

1,4909 

1,4943 

y 

1,4966 

„     Nft-Gslb      : 
.    grflneaOlu 

l,49fi0 
1,4974 

1,4980 
1,0007 

1,4990 
t,»01«. 

R.  Braans  (4)  hält  nach  einer  Untersuchnng  der  Ursachen, 
TelcJie  die  optiarjien  Amminlien  der  KryatatU  bedingen,  das 
Voritandcniiein  iBomorpher  Beimischungen  (Ür  genügend,  nm 
«me  der  geometrischen  {Symmetrie  der  Kryslallc  nicht  ent- 
■prechendo,  aUo  anomale  Brechung  hervorKunit'on.  Zum  Bo- 
w«iM  Uefa  Derselbe  Mischungen  ron  ChlorKatriwn  und  Bnfm- 
Mium  von  verschiedenen  Alaunen,  sowie  von  den  Uypoaulfaten 
(!«•  Blttf,  Strontium»  imd  Calcium»  krystallisiren.  Die  Versuche 
Alaunkrystallcn  führten  gleichzeitig  zu  einer  Erklärung  der 
icn  Eigenschaften  des  Granats.  Es  ist  anzunehmen,  dafs 
web  bei  diesem  die  optischen  Auomalieu  durch  die  beim  Zu- 
itandekonuncn  der  isomorphen  Mischung  auftreteadeu  Verhält- 
aisae  bedingt  werden.  Wie  Übrigens  die  Doppelbrechung  in 
den  Siischkrystallen  iHotruper  Componenten  entsteht,  bleibt  durch 
die  Versuche  von  Brauns  unerklärt. 

G.  Wyrouboff  (ü)  fragt  gegenüber  der  oben  bespruchc- 
oen  Untersochong  von  Brauns,  ob  denn  wirklich  optische 
Anomalien  niemals  in  Krystalleu,  welche  von  jeder  Bümischung 
frei  sind,  vorkommen?  (DaKiet  wohl  nicht  hchauplot  wurden.  A.E.) 

Weiteren  führt  Wyrouboff  aus,  dafs  BUihjfposulfat  nur 


(1)  CbnpL  nad.  iOl,  166.—  (9)  VgL  JB.  f.  1BB4,  2B&.  —  (8)  Zdtachr. 
CtysL  lt.   »]  (Auw).  —   (4)   Jibrb.  Mio.  1865,  ■,  »».  —   (b)   BuU.  soo. 


JaknaWr.  t.  Chan.  □.  ■.  v.  nlr  18H. 
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scheinbar  hotsgonal  krystallisirt ;  die  Grundform  desselben  wird 
als  Übereinstimmend  mit  dorjeaigcn  de»  BarytiniliTpoaulfats  als 
klinorhouibiech  angenommi^ti. 

Derselbe  (1)  fand  hei  einer  Untersucbang  über  dwt  optütcha 
Verhalten  da»  Btr^chninsulfatea,  dafe  dickere  Platien  dieses 
Salzea  zwar  Shnlicho  Eracbctnungen  xcigen  wie  circnlarpolari- 
filrende  Krjätalle,  dal'n  aber  du»  Kreuz  niemals  ungestört  ist 
und  auch  im  monocbromatiHchcn  Liebt  keine  Tollkomroone  Aub- 
löscbung  erfolgt  Die»  Verhalten  der  Krystalle  wird  aas  der 
zuaanimciitgesGtzten  Stnictnr  derselben  erklärt,  deren  DiscuHsion 
wir  nicht  in's  Einzelne  folgen  können.  Als  Grundformen  der 
Eryntalle  werden  zweiaxige  Lamellen  betrachtet ,  welche  sich' 
sectorartig  in  den  tafolförmigen  Exemplaren  nebeneinander  ge- 
lagert finden. 

DerBolbe  (2)  beobachtete  ferner,  daPs  aus  concentrirtou 
Lösungen  von  untetaichtßfifdgnttreM  ftfei  anfangs  dünne  I^felchen 
auskryatalliBircn,  welche  vollkommen  homogen  und  optisch  ein- 
»xig  orfidicinon,  dafs  aber  &pttter  2  bis  3  mm  dicke,  grofso  tafol- 
Rlnnige  Krystalle  ensuheinen,  welche  sich  ähnlich  wie  diejenigen 
des  Strychnitisulfatca  verhalten  und  wie  diese  aus  der  Huper- 
posiUon  zweiaxiger  Lamellen  erklärt  werden  sollen. 

J.  H.  Gladstone  (H)  giebt  in  einem  Aufvatz  über  den 
gegenwärtigen  Stand  unscTcr  Kenntnisse  über  die  Refracttön*- 
äquivahnle  einen  kurzen  Bericht  über  den  Fortschritt  der  dies- 
bezüglichen Unters iichuiigeti  in  den  letzten  Jahren. 

R.  Nasini  (4)  hat  eine  kritische  Abhandlung  Über  die 
Brauchbarkeit  der  von  verschiedenen  Forschern  vorgeAcblageoen 
Dispergionsformein  nnd  der  Formeln  für  die  Jtffradiansccn- 
stantttt  veröffentticht.  Er  zeigt,  dafa  die  verschiedenen  vorgo- 
fichlagenen  Ausdrilcko  sehr  verschiedene  Werthe  fftr  den 
BrechungaindcT  des  Strahlfc«  von  unendlicher  Wellenlänge  er- 
geben und  dais  iu  jedem  Falle  der  Ausdruck  LommeCs  (5) 


(1)  Z»iuohr.  KrysU  It,  301  (&aH.).  —  (3)  Mtoobr.  Kiyat.  II,  301 
(Aiux.).  —  (S)  8111.  Aa.  J.  {3]  m»,  bb.  —  (4)  Ann.  l'byt,  B«ibl.  ■.  383.  — 
(6}  JB.  f.   läTQ,   16^;   Tgl.  nuch  JB.  f.   1683,  169;  f.   t8B4,  S96. 
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dem  von  Caachj  vorzuziehen  ist.  Der  Nachweis  hierAlr  wird 
an  Kttrpern  mit  starker  Diflpwsion,  wie  die  fienzol-,  Anitin-  und 
yaphtafindtiriviaUy  geftihrt.  Dio  weitere  Kritik  betrifft  die  An- 
weodung  der  OoDstaaten  A  (l),  welche  noch  Kasiui  schon 
deshalb  nicht  benutzt  werden  sollte,  weil  sie  sehr  verschiedene 
Werthe  annimmt,  je  nachdem  man  die  Verauche  bereuhcut  So 
erhklt  man  für  die  MethijhaticyljtäuTe,  wenn  man  einen  gewissen 
Wertii  von  A  zu  Grunde  legt ,  eine  Molekularretraction  64,57^ 
mit  anom  ondcron  Wortho  6Ü,fi7  {Differem  1,90);  hei  Anilin 
hat  man  eine  Differenz  1,70.  Jedenfalls  ist  den  bei  Zugrunde- 
l^uog  voü  A  gefundenen  Relationeu  kein  ht^herer  Werth  bei- 
«mieaaen,  als  den  filr  andere  Indiccs  berechneten.  Auch  bemerkt 
KAaini,  dafft  die  Extra}>nlation  auf  d.is  Unendliche  sehr  willkUr- 
iidi  ist,  da  man  immer  nur  in  einem  kleinen  Theile  dos  8pec- 
tram«  Beobachtungen  anstellen  katm.  —  Schlicfslich  werden  die 

n  — 1 


» 


Ausdrucke    för    die   Re&actionsconstante,    nämlich 


und 


einer  kritischou  Besprechung  unterzogen  und  wird 


b'— 1     1 

mnJLcbrt  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafe  beide  Ausdrücke  im 
Allgemeinen  verschiedene  Resultate  liefern. 

Derselbe  (2)  hat  Seine  Untersuchungeu  Über  die  Atom- 
refrtKiion  des  SehirefMa  fortgesetzt  (3).  Er  hatte  rlioaelbe  bei 
dar  Berechnung  aus  den  anorganischen  ü:>cbwefel Verbindungen 
bedeutoid  kleiner  gefunden,  als  wenn  organische  Sulfide ,  Mer- 
c«ptan  nnd  Hchwefclkohlenstotf  zum  Ausgangspunkte  dienten. 
Die  vorliegende  Untersuchung  bezieht  sich  zucächst  auf  die 
Präge,  ob  diese  Verschiedenheit  durch  eine  verseliiedene  Werthig- 
htU  de«  Schwefels  bedingt  werde.  Es  «rgab  sich,  dafs  im 
Triäthylaulfinjodid,  also  iu  einer  Vorbindung  vom  Typus  SX* 
die  Atomrefraction  ungefähr  20  ist,  während  m-h  aus  dem 
Schwefelkohlenstoff  nur  16,06  berechnet;  deshalb  schliefst  N  a- 
■  ini,  dafs  die  voründerlicbe  Atomrefraction  nicht  durch  die  Art 


<l)  JB.  f.  1884,  ZAS.  —    (3)    B«r.  (Anw.)  \^b,  SM;    Ann.  Pbya.Boibl. 
I,  B».  —  (5)  JB.  r.   Lb89,  17S;  t  1608,  236. 
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der  Bindnng  bestimmt  wird.  —  Ferner  wnrde  untersucht,  ob 
dio  Vorttaderung  durch  die  An-  oder  Abwescoheit  von  Kohlen- 
stoff in  der  Verbindung  bedin^^t  wird.  Chlorthtonyl  SOCIj  gab 
aber,  obvohl  in  dieser  Verbindnng  kein  Kohlenstoff  enthalten 
und  der  Schwefel  mit  KauerstofF  verbanden  ist^  eine  ebenso  hohe 
Atomrefraction  wie  Mercaptan  und  die  organischea  Sulfide. 
Dais  nicht  die  Bindung  an  das  Chlor  oder  das  Alkoholradical 
die  Atomrefractiun  erhitbl,  folgt  aus  früheren  Untentnchungen. 
Woher  die  Veränderlichkeit  rllhrt,  läfst  sich  noch  nicht  be- 
stimmen. 

Q.  Gladstone  (1)  bat  aua  zahlreichen  Beobat-htungen 
älteren  Datums ,  besonders  derjenigen  von  T  o  ps  oe  und 
Christian»oii  (2),  über  die  Brecbungsindicee  und  spccifiachen 
Gewichte  von  Fiuorveröindungett  das  Jiefractionsäyuii^aieTtt  cUn 
Fluor»  zu  borechnon  gesucht.  Die  erhaltenen  Werthe  variiren 
zwischen  0,015  und  0,044  (3). 

J.H.  Gladfitooe  (4)  berechuete  die  RefractumMconatanteu 
und  DüptrnoniäquivaleaU  der  Alaune  aus  den  von  C  b.  B  o  r  e  t  (5) 
gegebenen  Tabellen,  welche  die  Brechungsindices  der  krystalU- 
sirten  Alaune  angeben,  und  vorglich  die  erhaltenen  Resultat« 
mit  Beobachtungen  von  Topsoe  und  Christiansen  (6), 
welche  an  Lösungen  angeatellt  wurden.  Die  nachfolgenden 
Tabellen  I  und  II  (in  denen  0  und  G  die  Linien  C  und  G  des 
äoanoQspoctrums  bedeuten)  zeigen  zunächst,  daft»  das  speciBsche 
BrechungsvermOgen  eines  Körpers  durch  die  Auflösung  nicht 
merklich  geändert   wird. 


(l)  l'hil.  Mag.  [b]  »O.  4B1.  —  (1)  JU.  f.  1818,  188.  -  (S)  VgL  JB.  f, 
ISeS,  111  CGlsdNloiie).  -  (4)  Phil.  Uig.  [ö]  «•,  I6X  -  (6)  JU.  f.  1864, 
SS5.  —  (Q)  JU.  f.   I81II,   138. 
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I 


Allan« 

ßpec 
0«- 

ti. 

ftft 

..-. 

l^-fA 

p^.-' 

«icht ' 

d 

i 

d 

Ammo  niam-AtuDiiBiuiD 

1,681 

l,-t&4S^  l,4fi»3 

0,»7e4 

0,0098 

363,98 

NftCriun-               1, 

1.667 

1,4843'  1,4480 

0,3604 

0,008» 

388,63 

UethyUrafn-         , 

1,66« 

1,4496'  ],46ae 

0,1867 

0,0090 

367,68 

K^atD-                  p 

1,736 

1,45161  l,46Bi 

0,2603 

0,0088 

34«,61 

Kabiitinm-            „ 

1,M2 

1,45181  1.4663 

0,2487 

0,0080 

368,69 

IXnntn-                  a 

l,9fit 

1,4536  1,4683 

0,2813 

0,0074 

342,31 

ThalUuiB-               , 

a,J57'l,49M    1,5106 

0,2177 

o,coe6 

378,34 

Abb  oolüud  ■Chroin 

L,7I9  ,  l,4T6l'  1,4969 

0,2781 

0,0104 

366,94 

EdtaK- 

1^17,  1,4754   t,4931 

0,-J6I6 

0,0098 

361,33 

BBUdlam-       . 

1.946  1  1,4766  1,4953 

0,3444 

O,Ü090 

366,69 

n«ona-              a 

3,048  :  1,4753'  1,4928 

0,3336 

0,00«6 

876,60 

'naUim»-         a 

1.»66 

1^158.  1,6881 

0,3161 

0,0093 

386,90 

iKun  o  □  i  um  •  Ciaen 

1,713 

1,4768  1.4998 

0,2793 

0,0126 

369,16 

Kaiiam-           , 

),S04 

1,4757  1,4960 

0,3S84 

0,0112 

365.08 

EDtridiam-      , 

1,916 

1.4763'  1,4970 

0,3486 

o.nio8 

379,31 

LlAhnn-           „ 

3,(^61 

1,4773.  1,4984 

0,3»!  6 

0,01  OS 

876,96 

ThalUam- 

ifi&b,  1,51551  I,&4n 

0,2161 

0,0108 

388,86 

Kabidiun-IadiaiD 

>,06&|  1,4740  1.4740 

0,3331 

0,0074 

ä«»,«8 

Bb  bidimn-tiftlli  □  in 

i,»6a 

1,4606 

1,4768 

0,2S4d 

0,0077 

884,48 

T  «  b  e  1 1«  II.     Z*hl«a  von  TapißB  und  Ghrittl*tia«n. 


lUlia  m -£tfl«n-BDl  r&t 
kiB  autui  Uta  -EUou-äultttt 
K*liitiR-JUiuiiiu  um  -Setoaürt 


1,4761 
1,4789 
1.4748 


1,4783 
1,4831 

1,4173 


0,>&3T 
0,1788 

0,8409 


361.37 
368,66 
27  3,98 


F«mer  bentstigt  die  Tabelle  III ,  date  die  Molekularrc&actioii 
ner  Verbiadung  die  Humme  der  Molekularrefractiunen  ihrer 
CompoDODton  ist ,  wenn  man  das  Refractionsäqiiivalent  dee  Lö- 
fungemittela  in  Rechnung  zieht  (Waseer  =  5,926)  : 
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T  »  b  0  I  1  e     UL 


Aiaan« 


fiaCrftotiangfiquivAleDte  für  den  Strahl   A 


Berechnet 


6or«t 


ChristiAOBeD 


AmtnoDiiiin-AliiinlniiiiD 
Natrium-  » 

Methylamin-        » 
Kalium-  „ 

Kubidiam-  . 

CBiium-  , 

A  min  0  Dl  um  -  Clirom 
Kslinm-  , 

Kubidlnm-         , 
Cftainnv-  . 

Ammonium-KiMii    . 
Kalinm-  , 

Rubidium-       „ 
ClLaimn-  , 


9&2,0 
S89,8 
367,3 
S45,1 
3M,0 
SI>B,0 
SÖ4,0 
S67,] 
S6fi,0 
S80,0 
S70,6 
M3,7 
S7Ü,6 
X«6,« 


963.3 
988,6 
9eT,7 
846,S 
3M.7 
363,3 

9«&,e 

961.3 
906,7 
376^ 
969,1 

16&,0 
!73.» 
276,0 


368,6 
261, 4 


In  der  RoihoDfolgo  der  Uefractioneäquivaleute  ordnen  sich  die 
Mcitallo  folgend crtnarscn  :  Natrium,  Kalium,  Ammonium,  Ro- 
bidiam,  MethylamiD,  Cäsium  und  Thallium;  die  Differenzen  in 
den  eioKelneii  Reihen  zwiscbea  deu  CoDstanten  zweier  aufeioan- 
derfolgenden  Alaune  sind  indessen  nicht  gleich. — G lad« tone 
herechnote  die  RefractionHätfuivalent«  von  Indium  und  Qalliitm 
Btt   ungeikhr  17,4   resp.  14,8.  —  In   einer  vierten  Tabelle   sind 

die  Diapersionaöquivalente  (Pt-5 — i^^  zuaammengesteUt  : 


Tabelle     Vi.     DispanioDitllquivaleiitq. 


8nb*t&m 

AJuintDiam       C'hrom 

EtMO 

1 
Indium    <  Gallium 

AnniMuuniMlB  . 

NKtriucDKaU  .     . 
Mfith^rlaminMli 

Subidimmiulii 
CkduUFAlz     .     . 
TltAlliiiRijulx 

8,40 

7,l}& 
8,47 
7,93 
8,36 
8.44 
10,98 

9,91 

9.79 

9,87 

10,16 

12,1S 

13,11 

11,81 
11,86 
13,M 

14,46 

8,96 

B,78 

% 

Es  ergiebt   sich   hieraus  :  1)   Die  Differcnücn,   welche  der 
Setzung  eine»  Sletali^M  durcli  ein  anderes  entsprachen,  sind  i 
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ttr  viel  grSfser  a]«  die  DiffercnxQD  bei  (]«ti  n«frautinnaii(]uira- 
tHitas.  2)  Diu  verseil ictltiiiui  alkalir<4-.ht!n  Alaunu  huhtin  dieselbe 
Bflib^ifolfcc  und  ihre  DisporaionsäquiTalcnte  nahe  proportionale 
Groben  in  der  AlumiDium-,  Cbrom-  und  KiBonrvihe.  Die  Me- 
oüle  onlnon  sieb  wie  folgt  :  Thallium,  (Mothytamin),  ClUium, 
(Ammonium),  Rubidium,  Kalium,  Natrium;  dJeaelbe  Keibenfolge 
er;giebt  «ich  aus  den  BcobM^htungon  an  Sulfaten,  Nitrat«ii,  Cblo- 
riden  und  Acotaten.  3)  Die  aiuliiren  Metalle  babeo  die  Reibeu- 
folge  Chrom,  Indium,  Gallium,  Alumimum. 

J.  Kanonnikoff  (1)  gab  eine  ausführliche  Damtellung  der 
weiterüu  Bearbeitung  und  Prüfung,  welche  £r,  gegenüber  Unter- 
sochungcn  Gladstonc's,  LandoltV  und  BrUhTa  (2),  dem 
EtnßufH  (U»  Aggr*gaUu9ionH4»  auf  dan  Lichtbruhufigwvenn'ögm 
«iii«s  Körpers  (3)  angcdeiben  liefe  und  deiner  eigenen  ßeobach- 
tunken  über  Lötuni/fv  fester  Körper.  Zunäcbat  wird  an  vielen 
Beispielen  gezeigt,  dafs  daa  Lieh tbreuliung» vermögen  der  Sub- 
«UZiKen  bei  dem  UcboT^ang  bub  dem  flOsaigen  in  den  gasför- 
migen Zustand  keine  Veränderung  erleidet.  Für  den  TTobergang 
■OS  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatznatand  Ingen  wenige 
Angaben  vor,  die  jedoch  die  Unreränderliclikeit  des  Brechungs- 
Termögena  dartbun.  Zu  demselben  Resultate  fuhrt  die  Ver 
gleichtmg  des  fUr  feste  Körper  bestimmten  molekularen  Ke- 
fnution »Vermögens  mit  der  theoretisch  aus  den  Refractions- 
iquivalentcn  berechneten  Gröfse  desselben.  Auch  für  Lösungen 
feeter  KUrper  und  Miüchungen  von  Flütaigktiten  gilt  die  Un- 
veränderlichkeil des  Refraetionsvermögenn,  wie  durch  zahlreiche 
Beispiele  naehgewie**"  wird.—  Die  umfangreichen,  der  Abhand- 
lung bcigqj;eheneu  Tabellen  gestatten  keinen  Auszog.  Wir 
b^nOgen  uns  dotier,  einige  Schlüsse,  welche  Kanonnikoff 
ans  denselben  zieht,  mitr. titheilen.  Die  Isomtrtti  im  engeren 
Sinne,  d.  i.  die  Meiameren,  besitzen  dasselbe  Brecbungsvur- 
mBgcDi  dar  unterschied  beträgt  hJJchstcns  0,tK)3  bis  0,003. 
Dagegen  ist  der  Unterscliied  bei  zwei  Isomeren,  von  denen  eine 
räie  doppelte  A'M^snWo^bindung  enthält,  0,01  bis  0,03.      Don- 

<l)  J.  pr.  Cbvui.    [i]  Bl,    »2t;    ••,    49T.    —    (1)  JB.  f,  16BI.    IIS  IT.; 
(.  1884,  389.  —  (S)  JB.  t.  1883,  83«. 
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aetbeu  Unterschied  findet  raan  bei  Verbindungen  von  aoaloger 
Struclur,  wolcbe  sich  durch  2H  untersuLeidca,  wie  die  Aldehyde 
and  AlkokoU;  demnach  wäre  ^ine  doppelte  KohlenstoffbinduDg 
üfjuivalent  dem  Eintritt  von  zwei  WaMerBtoffatomen.  —  Aus 
den  (rcsetzen  des  Brechungsvermügons  scfaltclst  Kanonnikoff 
rückwärts  auf  die  Structur  der  Verbindungen,  deren  Anordnaag 
nicht  zweifellos  fcetgestellt  ist.  So  iSfat  das  Studium  des  speci' 
fischen  Lichthrechungsvorraßgens  dca  Mtnthol*  und  Mt^nthonB, 
des  BomeoU  und  Vampher«  Ihn  den  Schluls  ziehen,  dais  diese 
Verbindungen  keine  doppelte  Bindung  enthalten  und  dafs  eine 
gesuUossene  Onippining  der  Kohlenstofiatome  derselben  anzn- 
neimien  ist.  DemgcmüTs  vcründert  t>  die  von  Keknl^  auf- 
gettdlten  Formeln   fUr  den  Campher  und  daa  Borneol  : 

C^-f,-C-Cü-CMr-CH-CH,-00-]-CU^ 

CtfI|-|'p&iCH-CBrCH-  (MrCHOH-|]-CH, 
folgendennaüsen  : 

(^  ^-i-CHr^CH,-C-CH,-00-l-CH,. 

I . ,1 

CÄH-i-CBrCH,-i-CH,-CHOH-}-CH^ 

I         _     ^! 

Die  entsprechenden  Formeln  fär  daa  Monthoo  und  das  Menthol 

sind  : 


C^Ht-|pCH-CH,-CH,-CH-CH,-00-^]  -CH» 

(\Ht-[pCH-CH,-CH,-CH-CHt-CHOH-r]-CH,, 

Auch  die  Formeln  ftir  die  I*oterp«ne^  weche  nach  den  Brcchungn- 
crschcinungen  zwei  Doppelbindungen  enthalten  mUssen,  und 
diejenige   tüi  die    Terpene  (mit  einer  Doppelbindung)  werden 

geändert  : 

CHr[rC"CH"CH^CH«-CEU-T]-CHfc 

C^Hr[-C-CH=CH-C-CH,.ca,- 1-CB,. 
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R.  Nasini  (1)  suchte  auf  experimentnllem  Wege  die  Be- 
Tecfatigang  der  Ton  Gladstono  (2)  aufgestelhen  Hypotlics« 
nr  Erklärung  der  trh&lilen  Atomrtfraction  dts  Kohlenstoffs  in 
gewinen  Verbindungen  darzuUmn.  Noch  Gladatono  soll  eine 
uormale  Zunalime  der  Atomrefraction  eintreten,  wenn  die  Va- 
lenseD  eines  KohlenatoiTatume  mit  anderen  Kohlenatoflatomen 
rerbanden  werden,  welche  schon  eine  hühere  als  die  normale 
Atomr^vcÜoD  beflitzeo,  wie  mit  den  doppelt  gebundenen  Atomen 
der  Olefine  und  de»  Benzolkerns.  In  derselben  Wcidc  wie 
BrDhl(3)  der  düppelteu  Bindung  einen  bestimmten  Wertb  zuor- 
tbeilt,  «bcnso  Gladstone  dem  in  der  angedeuteten  Weise  ge- 
bundenen Kohlenstoff',  weshalb  die  Befraction  mit  der  Zahl  der- 
irtiger  Kohlen stoflatome  proportional  wachsen  mtirste,  Dies 
vird  jedoch  durch  die  Versuche  nicht  bestätigt.  N  a  8  i  n  i  kommt 
dem  Resultat,  daJs  die  Anschauung  G 1  ad  s  tone 's  nur  soweit 
T>n  den  Thatsachcn  bestÄligl  wird,  aU  Vermehrung  der  Refrac- 
ticn  and  Dispersion  eintritt,  wenn  eines  oder  mehrere  derartig. 
gebondene  Kohlenstoffatome  vorhanden  sind.  1 

R.  Nasini  und  0.  Bernbcimer  (4)  bestimmten  die 
UoUkularrefraction  für  Verbindungen  dt»  KohUnatoffa  mit  vier 
and  fünf  Doppelbindungen,  besonders  mitRUcksichl  auf  die  von 
Brühl  (3)  aiifgeetellten  Regeln,  naeh  denen  für  jede  Doppel- 
bindang  zweier  Kohlenatoffatome  die  Molekularrefraction  um 
2,4  für  Ho,  um  2  für  A  wachsen  soll.  Die  Kesultate  werden 
am  besten  aus  der  roitgetheilten  Tabelle  erkannt  : 


(I)  Ber.  (Anw.)  I«M.  256;  Ann.  Phy*  BeibI-  *,  880.  —  {%)  JB.  tj 
IBM.  38«  -  (3)  JB.  r  1879.  154;  f.  1880,  tSO  t.  —  (4)  Out.  chicD.  \tmX. 
%m,  59;  Ana.  Pby«.  ficibl.  V,  826. 
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Der  Tomperatorcoffficient  ftlr  die  Aeodcrungen  des  BrecLungs- 
vcrhültnisBeB,  d.  i.  der  Coefficient  a  in  der  Gleichung /^^  =^ft\—  at» 
Bchwaukt  bei  den  untersiu-hteii  HubstanzL'D  zwischen  0,000428 
und  0,000513.  Die  »pecifischen  Rclractionen  ändero  sich  nur 
sehr  wenig  mit  der  Temperatur.  Die  n-FormoI  giebt  Werthe, 
welche  mit  der  Temperatur  abnehmen ,  die  n'-Formel  dagegen 
selche,  welche  wachsc-ii ;  sonst  genUf^en  beide  Formeln  den  Beo- 
bachtungen in  gleicherweise.  —  Für  beide  Constanten  Uo  und  t 
weichen  die  Molekulan-efraclionen  bedeutend  von  den  nach  der 
BrUhl'&chon  Regel  berechneten  ab,  und  üwar  bei  der  n-Pormel 
stärker,  als  b&i  tlcr  n'-Formcl.—  Für  die  Additionsproductc  de» 
Naphtatina  Bcbeint  die  Regel  sich  zu  bestiUigen,  so  dafs  wahrBcbein- 
lich  dieVercinigung  von  /fo^^sro^atomen  zu  goechlossenen  Ringen 
die  Atomrefi-action  nicht  erhöht,  wenn  nicht  gleichzeitig  Doppel- 
bindungen auftreten.  —  Die  meisten  der  untersuchten  Verbin- 
dungen beaitzen  eine  sehr  grolse  Dispersion ;  dieselbe  ist  Klein- 
lich viel  grülser  als  bei  den  aruinatischcu  Verbindungen  mit 
Seitenkdtten,  eo  dals  die  Verbindimgsgruppen  starker  dnrcb  das 
DispereionsTermOgen ,  als  durch  die  Alulekularrcfraetion  charak- 
terisirt  werden.  Das  (lesammtergebnifs  der  Untersuchung 
gipfelt  in  dem  Hchtufssatz  der  Abhandlung  :  Aus  den  Tbataachen 
kann  mit  Sicherheit  nur  der  eine  .Schtula  gezogen  werden,  dafs 
die  Moiekularrefractüm  der  organischen  Verbindungen  wächst, 
je  reicher  die  Verbindung  an  Kohlenntoff  wird ;  es  beateht  aber 
keine  einfache  Relation  zwischen  den  numerischen  Werthen  der 
Zuwüchse  und  den  Aendertmgoa  der  Zusammensetzung. 

E.  Lommel  (t)  fUIlt,  um  den  Brennpunkt  d^  uUrarolht» 
Strahlen  durch  Pho&pburuscenzwirkungen  nachzuweisen,  ein 
kngelßtmiiges  Fläschchen  mit  einer  Lösung  van  Nigrosin  in 
Chloroform  oder  in  Alkohol  und  lalst  das  Licht  einer  Lampe 
doreh  dieses  Flfiachchen  gehen.  Das  austretende,  durch  die 
Brechung  in  demselben  convergent  gemachte  StrahlenbUndel 
iat  sehr  geeignet,  die  PhosphorAscenz  der  B  a  I  m  a  i  n  'sehen  Leucht- 
farbe oder  des  grllnlich-blau  phosphore«cirenden  Schwefelcräciums 


(1)  Aon.  Pbjrs.  [3]  ••,  IM. 
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m  erregen,  so  dafs  man  auf  oincro  transparenteD  Schinne  ans 
eber  dieser  Subetauzen  ein  leucbteudm  Bild  Our  Flauime  er- 
halten kann. 

H.  Krar»  (1)  discutirte  die  Spfctralnppamte  mit  ftutoma- 
tisclier  KinateUung  der  PrismeDsätzc  auf  dos  Minimum  der  Ab- 

Ch.  V.  Zeuge  r  (2)  ersetzt  beim  Spectroskop,  weldiee  zur 
BeobAchtUDg  beim  Bochofen-  und  liesaemfirproccCa  gebraucht 
werden  soll,  den  SpiUl  durch  einen  cylindrischen  Silberspiegel, 
wticher  eine  LichtUnie  durch  das  i'rismensys'tcm  ä  vision  directe 
«irft.  Bei  diesex  Anordnung  drdit  der  Beobachter  der  Flamme 
den  Rücken,  wird  aJsu  durch  diuuelbu  uiuht  belästigt. 

H.  de  Thierry  (3)  beschrieb  oiri  neues  Ähsorpttoti»itpee- 
Iroakop,  welches  besonders  füi-  das  physiologische  Laboratorium 
bagtimmt  ist. 

E.  Bem&r^ay  (4J  bemerkte,  dafs  di«  TWi/Mrafw  dm*  In- 
dttctionsfunkf»  durch  Verstürkuug  dos  Oeilriungseztrastrümee 
erheblich  gesteigert  werden  könne-  Zu  diesem  Zwecke  wird  die 
Uuterbrectiungsstcile  mit  geeigneten  Condonsatoron  verbunden, 
und  CS  wird  auf  diese  Weise  möglich,  Stutfe,  welche  sich  nur 
b«i  achr  huher  Temperatur  verflüchtigen^  zwischen  Platin  spitzen 

Verdampfung  zu  bringen  und  »peciroakopi^cht  Beobachtungea 
tnit  ihnen  anzustellen. 

H.  Draper  (5)  hat  gefunden,  daTs  in  Prismen  mit  8cA»«/0^ 
hohUnuoß'  dnrch  Temperaturunterschiede  zwischen  der  Flüssig- 
keit und  dem  Glase  titrUmungen  in  ersterer  entstehen  kljnnen, 
welche  die  Prismen  zu  gpeetrometrüo/ten  Uttiträuchungen  unge- 
oignet  machen. 

L.  Bell(fijwill  eine  quuntüatxvt  8ptctralannlyae{l)  auf  den 
XTmstand  gründen,  daf«  eine  Salzperle,  welche  aus  einer  Lö«ung 
bestimmter  Cuucentration  dorgeätellt  wird,  unter  gleichen  Versuchs- 
oiDBtäDden  Immer  die  cbaraktcrIetischenSpcctrallinien  in  derselben 


P^mit 


(I)  Ann.  Phy».  Beibl.  »,  638.  —  (2)  Cnmpt.  rood.  «Ol,  l«05.  — 
(8)  CempL  («od.  lOl,  811.  —  (4)  Compt.  nt\A.  lOO,  1:^98  -  (A)  Sil). 
An.  J-  |3]  >*,  369.  —  (6)  Am.  Clieui.  J.  I,  Zb.  —  <7)  VUiordt,  JB.  f. 
lB7tlb  171;  t  1871,  ili9i  r.  1878,  I7Ö, 
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8p«ctrain  dar  Ueullo. 


Intensitttt  zeigt.  Kinc  lAthiunAtSmng  wurde  hcrfi^t^Ilt  als 
NormallOeung,  bei  weicher  die  cbarakteristiBcbe  Linie  eben  wahr- 
genomm'en  wt;nl<;n  kuiiiiLe;  üas  VerhältuUs  de«  Volatnens,  bis 
sn  welchem  eine  zu  unteranchende  LttsuDg  verdünnt  werden 
Tnulate,  um  auB  derßelben  die  Linie  ebcofalle  mit  oben  bemerk- 
barer Intensität  zu  erhalten ,  zu  demjenigen  der  NormalliJsanR 
giebt  dann  das  VerbäUnifi)  der  Lithiutmnengeo  an. 

R.  Thalien  (1)  hat  in  einer  Abhandlung'  über  das  EUen- 
gpectrum,  erhalten  mit  dem  FPamiucnbogen ,  die  Lage  von  ca. 
I20()  Ki&cntinien  in  Wellenlängen  ang^eben. 

Lecoq  de  B  oisbaudran  (2)  berichtigte  eine  frühere  An- 
gabe ober  da«  Spectrum  rfw  Samariums  (3).  Nach  Seinen 
neuesten  Untcrauchungcii  gehören  die  vier  Banden  578,  ööti,  489 
und  461  nicht  dem  fSamarium  an,  aondera  rühren  von  dem 
Element  Y«  her,  welches  schwer  von  t^ainnrium  zu  trennen  ist. 

A.  Cornu  (4)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  Über  di« 
Spectrallintm ,  die  sich  w»  seiht  Hvtkehren,  und  die  Analogie 
der  GesetzmKTsigkeiten,  welche  ihre  Vcrthoitung  bedtimmon,  mit 
denen  ftlr  die  Wassers toÖliiiiea  geltenden.  Kr  macht  zunächst 
darauf  ntifmerkBam,  dalä  der  Spectralanalya«  jetzt  die  Aufgabe 
geetellt  werden  mllBse,  die  Vertheilung  der  Spectrallinien  und 
ihre  relative  InteneitUt  in  dem  EmifisionBepoctriira  einer  Sab- 
stanz  im  Voraus  zu  bestimmen,  w«;nn  die  themisrhe  /uRammen- 
setzuDg  derselben  gegeben  ist.  Man  dürfe  nicht  epecielle  An- 
nahmen über  die  gestitzniülHige  Vertheilung  der  Linien  machen, 
wie  beispieUweise,  daffl  zwischen  den  Schwingungsdanem,  die 
ihnen  entaprcchen,  ao  einfache  Beziehungen  bestehen,  wie  bei 
den  Tönen  einer  Saite;  vielmehr  mUasc  da«  (Icaetz  empiriach 
geftinden  W(;rden.  Um  hiermit  einen  Anfang  zu  machen,  ver- 
glich Com II  die  von  »olbat  umkehrbaren  Linien  (5)  in  den 
Sptvtren  den  Aluminitimn  und  TkaUium»  mit  denjenigen  des 
violetten  und  ultravioletten  Theilee  des  SpoctrumB  weifscr  Sterne, 
d.    h.    des   Wassers toffspectrums    und    fand   gewisse   Analogien 


(1)  Ann.  Phj»  Veibl.  S,  5?0.  —  (2)  Compt  read.  lOO,  «07.—  (8)  JB. 
f.  1879,  344.  -  (4)  Compt.  read    ftO»,  USt.  —  (S)  JB.  f.  19T1,  1?8. 
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cviscfaan  den  photograpliUchen  Spcctralbildenif  welcho  Bjuh  m- 
Jetien  niclit  Icicbt  ohne  Htüft^  der  dor  Abhandlung  bnigefUgten 
i!eicfauui)g«D  ausein  an  dem  etzeu  lassen.  —  Die  vuii  selb»!  um- 
ki^barcn  Linien  befolgen  in  allen  S|)ectre>i  dae  Gesetz,  dafs 
M  um  so  enger  anoinanderrilcken  und  um  «o  echwäcber  wer- 
ben, jo  kleiner  ihre  Wellenlänge  ist.  Das  ist  der  (rrund,  wes- 
Ulb  Corna  gerade  diese  Linien  zur  Aulsuchung  ticferliegendör 
ti«etzm^»igkeilei]  t'Ur  beKunders  gueigiiel  bJüt. 

Ch.  Fievpz  (i)  iKwibachtete  einen  EtTiftufs  eines  starke 
Mngnttftldn  auf  dti»  CharahUr  POH  Spectrallwien.  Eine  iVo- 
ininNftamme,  deren  Temperatur  geregelt  werden  konnte,  befand 
doh  »wischen  den  Polen  eines  starken  Rn  hmkorff  sehen 
Elektromaguots.  Wurde  der  Magnet  erregt,  so  wurden  die 
Linien  l\  nnd  Dj  Ungnr,  breiter  und  heller,  wenn  sie  vorher 
•duna]  waren.  Waren  sie  dagegen  schon  breit,  so  tritt  bei  der 
Eiieguug  des  Magnets  die  Inversion  ein  (d.  h.  es  erscheint 
etiw  acbwarEe  Linie  inmitten  der  leuchtenden  Bande).  Wenn 
die  Ma^otisirung  iinterbrochcn  wird,  bJJrt  die  Erscheinung  auf- 
Achnliche«  zeigt  «ich,  wenn  auch  in  geringerem  Qrade,  in  den 
rotben  Linien  von  Knit'um  imd  Lithium,  in  der  grünen  Linie 
▼on  Thaüium  u.  s.  w.  Der  Magnetismus  hat  domnaeh  dnen 
Ähnlichen  Einflufs  auf  die  Speetrallinicn ,  wie  eine  Temperatur- 
erliflhnag. 

H.  Deslandres  (2)  hat  im  Rp^ctrum  de»  Wa^Ktrdampfts 
eme  dritte  Bande  entdeckt,  welche  mit  einer  tdlurischen  Band« 
a  des  Sonnenspeotrums  Übereinstimmt.  Zwei  Linien ,  welche 
dea  Erdbanden  A  und  B  entsprechen,  wurden  früher  von  Liveing 
und  ÜQwar  (2)  entdeckt  Alle  drei  Banden  werden  ansfUhrlicli 
beschrieben. 

J.  J.  Btilmer  (3)  bemerkt,  dafs  die  Wellenlängen  der 
£fp«9fraMint«fi  <f«r  WnasfirHoJfs  einer  ftinfachen  mathematischen 
Besiehung  gehorchen.  Bezeichnet  h  eine  bestimmte  t-onstante 
Zahl,  im  Mittel  3'j4ü,  und  ist  m  eine  der  natürlichen  Zahlen  1, 


f  I)  Ba%.  Aud.  Bull.  [3]  •,  B9I ;    Ch«m.  Nevn  «•,  602.  -  (2)  Compt. 
■••.  B&4.  —  (S)  Aon.  Phf«.  [2]  ÜB,  $0. 
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Spmtruni  dw  WaMvntofi. 


2,  Z  .  .  .  .,   SO  «od   die  Wcllenlänf;en  der  Wasserstoffliniea 
h  .  10^"'  mm.     Die  Constante  h  Tariirt   ein   wenig 


m' 


m* — 4 

fllr  die  Angaben  der  verschiodcnon  Beobachter.  Für  die  von 
Angstrtim  (I)  genie»seneii  vier  Wasscretofflinien  ist  h  => 
3<>4ö,580,  ra  =  1,  2,  3  und  4;  die  Ditferenzen  zwiscben  den 
berecluietcn  und  den  gemeBsenen  Werlbeu  itiad  rosp.  -f*  ^r^ 
—  0,06,  +0,1,  —0,1  .  U)-'  mm. 

B.  Hasflelberg  (2)  ergänzte  Seine  ünter»ucbungen  über 
daa  zuteile  IVanserMtvff'spectrum  und  giebt  eio  VerzeiehutTs  von 
Liniien,  welche  Er  früher  durch  Ocularboobacbtimgen  festgestellt 
hatte  und  deren  Lage  und  Intensität  neuerdings  aus  Spectral- 
photographicn  boBtimmt  wurde  (3). 

U.Lagarde(4)  theütein  einer  umfaDgreichen  Abhandlung 
über  das  Spectrum  des  Waasergtoffs  photoinetriBche  MeaaiiugeD 
über  die  relative  Intensität  der  cbaraklurietiBchcu  I^nieu  des 
WassorstoQg  in  Roth,  Blau  und  Violett  mit.  Kr  äteUte  zunachat 
^e  vorläufige  Untersuchung  an  Über  den  KinflurB  von  Venm- 
rcinigungcu  des  Wasserstofls,  der  Stärke  der  Kuiladung  und 
der  Grüfse  de»  Druckes  auf  den  allgemeinen  Cbaracter  und 
die  Intensitätaverhältnisäo  im  Spectrum.  Die  endgOltigeo  Mes- 
sungen wurden  au  Vacuiimrt^hrcn  mit  möglichst  tBinem  Waaaer- 
stüfF  vorgenommen ,  um  die  Abhängigkeit  der  Intensität  der 
Linien  von  dem  Druck  und  der  titromintensiUit  festzustellen. 
Als  öpectrophotometer  diente  dasjenige  toe  Crova  (ö).  —  Ea 
zeigte  sich,  daf«  innerhalb  der  VursuchsgronKen  (0,2  bis  2  mm 
Druck]  die  relative  Intensität  L  einer  Linie  bei  const&ntem  Druck 
durch  die  Formel  L  =  Kat'-p>  dargestellt  wird,  in  welcher  i 
die  Intensität  der  Kntladung  bedeute! ,  a  eine  mit  dem  Druck 
und  der  Wellenlänge  der  Linie  veränderliche  GrtVfse  ist.  Die 
Resultate  der  Untersuchung  sind  erficliüpfend  in  zahlreichen 
Curve«  und  Tahcllon  dargeatcllt. 


<1)  Tgl.  JB.  f.  1671,  IftO  r.  —  (S)  N.  Pet«r«b.  Ao^d.  »uIL  S«,   14.  —  {&)  J& 
r.  168S,    34S;     f.  1884,    393.  —    (4)    Au&.   tihitu.    phjrt.  [0]  4.   S48.   989.   - 

<ö)  JB.  L  nn,  aS3. 


J 


SpwstTuiB  dM  Stiekstoft  und  i!m  AmnoDüka. 


sai 


H.  Deslandres  (1)  Dimmt  in  dem  Bandenapeetrum  des 
Slideatcff*  drei  Gruppen  von  Linien  und  Banden  an,  welche 
iich  bei  Anwendung  surker  Dispersion  acharf  unterscheiden  : 
tioe  Gruppe  im  sichtbaren  Theilo  von  X  ^  700  bis  l  ^  500, 
noe  vwette  Gruppe,  theil«  sichtbar,  theils  ultraviolett  von  500 
\m  280,  eine  dritte  Gruppe  (,'anz  im  Ultraviolett  von  300  bis 
20O.  Da  Deslandres  dio  Frage  entBcheidcn  wollte,  ob  das 
Bandooapectrum  dem  reinen  Stickstoff  eigen  tbümlich  sei,  oder 
dnrcb  die  Anwesenheit  von  WafiBorBtoff  und  Sauerstoff  verur- 
cacht  werde,  stellte  Kr  ganz  sauerstofffreien  Stickstoff  in  einer 
*vacairt«D  SpectralrOhre  dar,  indem  £r  in  derselben  Natrium 
■ehmols  nnd  das  Gas  darüber  leitete,  welches  durch  Leiten  der 
atmoiiphärischeD  Luft  über  rolhgllihendes  Kupfer  gewonnen 
wrde.  Die  erste  Gruppe  erschien  dann  unverändert,  die  zweite 
war  weaentlich  verstärkt,  während  die  dritte  Orupp«  gani  ver- 
•cfawand.  Diese  Ersclieinung  fuhrt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die 
dritt«  Gruppe  einer  Sauerstoffverbindung  de«  SticJtstoff«  ent- 
spricht, vielleicht  der  Unteraalpetersäure ;  daTs  die  zweite  von 
einer  Wasserstoffvcrbindung,  dem  Ammoniak,  herrührt,  wührend 
die  «r»te  Gruppe  entweder  dem  reinen  Stickstoff  oder  einer 
Anderen  WasserstoSVerbiudung  angehört.  IkzUglich  der  Cha- 
rakteristik der  drei  Gruppen  müssen  wir  auf  die  Originalabhand- 
long  verweisen. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  studirto  das  Hptctrum  des 
Awtmoniakt  bei  ^Umkehrung"  des  luductionsfunkensj  d.  h.  bei 
poaitiver  Flflasigkeit  (3).  Zwischen  derOberHücho  der  Flüssigkeit 
vnd  der  negativen  Elektrode  tritt  eine  gelbe  Lichtkuppc  auf, 
wolohe  sich  nach  unten  zuspitzt  und  in  einem  gläuzeudeu  Punkte 
dicht  über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  endet.  Um  diesen 
Pttiikt  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  ein  scharf  begrenzter 
grttBer  Kreis,  welcher  im  Spectroskop  eine  schöne  grüne  Bande 
IpebL  Die  gelbe  Kuppe  giebt  ebenfalls  ein  Spectrum ,  welches 
mit  einem  der  von  Dibbits   und   A.   Mitacherlich  (4)   be- 


<I)  Coapt.  read.  lOI,    1363.   -    (7)   Compt    ncd.  !•■,    43;    Chom. 

Nflwi  aa,   27fi.  -  (3)  Vgl.  dicMii    JB.  e.  8».  —  [\)  Vgl.  dJs  JB.  f.  1664, 
109  f.  uod  113  (F.  b«sprooh«ncin  AbbAndluiigaa. 

jAbfMbM.  L  OMb.  ■.  >.  V.  nr  ist».  31 
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«chrieb^nen  Spectra  van  AmmoniakfUmmen  UbcreüiBtiminend 
zu  sein  scbeiat  und  aus  einer  grol'sen  Aazahl  von  uell>eULa{ten 
Linien,  welche  zum  Theil  zu  Banden  verschmelzea ,  besteht. 
Die  grUce  Bande  des  KreUca  liegt  bei  ^  :=  107^ ;  sie  eotet^t 
durch  die  Erleuclitung  des  Ammoniakdanipfes  durch  dia  po&ilive 
flnUadung.  In  ähnlicher  Weise  giebt  Luft  Über  einer  neutralen 
Lösung  das  primäre  Stickstofispectruni.  Die  grUne  Bande  wird 
auch  erhalten,  wenn  der  Inducdonsfunken.  zwischen  Platinelek- 
troden  in  Ammoniakga«  UbersL-hfägt,  zeigt  sieb  aber  nicht  bei 
Löaungen  von  Ammotiiumiudzen. 

,1  A.  E.  Bostwick  (1)  empfiehlt  als  Ab»vrptwn»g«fä£»  fOr 
schwach  absorbircnde  Llinung  ein  paralielepipedisohes  kurze» 
Glaagei^s,  dessen  Knddiicben  Spiegel  sind,  die  nach  innen  re- 
fleotirea  und  deren  nach  aulaen  gerichteter  Beleg  passende  Ein- 
schnitte hat,  um  durch  einen  derselben  einen  Lichtstrahl  in 
das  GeHirit  eintreten  und  nach  oftmaliger  Reflexion  (deren  Zahl 
von  der  Neigung  der  Spiegel  gegeneinander  abhängt)  durch  don 
anderen  austreten  xu  lassen. 

C.  Ochsen  ins  (2)  schliefst  aus  spectroskopiechen  Beob- 
achtungen an  hlaMn  SteintalzJcr^xtaU^n  ans  dem  Egeln-Stafs- 
furter  Kalisalzlager,  dals  die  Färbung  deriwlbon  nicht  durch 
einen  fremden  Stoff  verursacht  wird ,  sondern  einem  optiachen 
Vorgang  ihren  Ursprung  vt^rdarikt.  Eine  wässerige  Lösung  der 
Krystalie  zeigte  keine  Absorption,  wogegen  daa  durch  ein  tief- 
blaues Stück  gegangene  Licht  im  Spectroskop  einen  Absorptiona- 
Btreifen  bei  39  der  Stcinheirschon  Scola  (D  ss  50)  aeigte. 
Die  Ansicht,  dafs  die  Färbung  eine  lediglich  optische  Elrschei- 
uung  Bei,  wurde  früher  schon  vun  Frech t  (3)  geltend  gemacht. 

W.  J.  Russell  (4)  theilte  specirotkopüche  ßtabachtungfn 
an  Löitungen  von  KohaUchlorid  mit.  Das  charakteristische  Ab- 
Borptionsspectrum  des  Kobaltuhlorids,  welches  man  an  Lösungen 
in  solchen  Medien,  die  keine  Ujdratbildung  znlaasen,  beobaditet, 
tritt  audi  bei   wiUserigeu  LjJsungen  auf.     Wenn  man   irgeod 


(1)  BUl.   Am.  J.   (3)  t«,  463.  —    (S)  K.  J^lirb.    f.    Mimr.  I  (isas), 

Scpint&bsag.  —  (3)  JB.  f.   IS&a,  ia4fi.  —  {*,)  Ch«».  Nswi  &S,  »9. 
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ne  JjBanag,  welche  das  chaniliteristUche  Spectnim  eben  xeigt, 
ftls  Mormallöfiung  nimmt,  bo  kaoa  man  eine  LOaung  mit  mebr 
'Wasser  durch  Krwbnnun^  dabin  brtDgcn,  dafs  es  das  iSpectmm 
m  derselben  Weise  seben  tülat;  woraus  zu  scbLiefeeii  ist,  doTB  in 
beiden  Lösungen  sieb  dieselbe  Menge  von  anhydriacbem  Chlorid 
b«6Ddet.  Wenn  man  zn  einer  Lösung  von  Kobaltcblorid  Zink- 
ctkierrid  fUgt,  so  versclivindct  das  Bandcnspcctrum,  indem  sich 
cme  Doppolrerbindung  der  beiden  Chloride  bildet 

C.  A.   Scfannk  (1)    stellte    quantitative  Untenuchangen 
Ober   das  AhiorptionBapectrum   dsa    blnuen   KalittmchromoxalatM 
ata.     Vm  wurdeo  LOeimgCT  von  1  TbeÜ  Salz  in  2  bis  20U  Theilen 
Wasser  unteraoobt;   als  AbaorptionKzcIlo  diente  ein   OlasgenUb 
mit  planparallelen  Wänden  im  Abstand  ron  1  cm.    Das  Spectmm 
war  am  suhäHsten  cbaraktensirt,  wenn  die  Concentratiun  1  :  16 
betmf; ;   e«  zeigt  zwei  cfaaraktenstische  Banden ,   ^ne   achmale 
Bande  im  Roth  zwischen  den  Sonnenlinien  15  and  a,  eine  andere 
breitere  Bande  im  Uelbgrtln   zwischen  C  nnd  b.     in  einer  ge- 
sättigten Lösung  (1:4)  ist  die  rotfae  Linie  allein  sichtbar;  der 
faraobbarere  Tbeil  iles  Hpectrums  von  B  ab  ist  gans  auagelOsoht. 
Bw  der  Conccntration  1 :  fi  hebt  sieb  die  fast  vollständig  dunkele 
Linie  im  GelbgrUn  von  den  vordunkettcn  Partion  scharf  ab.     In 
Ummgen  von  1  Tbeil  »alz  in  12ri  bis  2(X)  Tbeilen  Wasser  wird 
das  Spectmm  im  Allgemeinen  allmählich  beller  and  die  Banden 
werden  immer  schwächer,   verändern   aber  ihre  Breite  nicht  er- 
Iwblich. 

Abney  nnd  Festing  (2)  empfehlen  die  Anwendtmg  der 
Thermosäule  zur  ütiter$uchutig  der  Absorpt%cn*6p*ctra  im  Ultra- 
roth^  WD  die  Photographie  keine  genügenden  Dienste  leistet,  und 
tbeilen  eine  Keihe  von  Studien  Über  die  Absorption  verschiede- 
nsr  gefkrbter  Olü&er  und  mehrerer  Flüssigkeiten,  sowie  des 
Jods  mit. 
^  Cb.   Girard   und  Pabst   (3)    beobachteten   Abtorptiont- 

I  {])  ClNI 

■     -  (I)  Camf 


(I)  ClMm.  K«w«  »1.  IM  (Aa« )    —    (3)    Lond.  R.  8oo.  Proo.  •»,  TT. 
—  (1)  COBpL  read,   ■•fl,  Ibl ;  Chem.  Newa  AS,  M  (Aiue.). 
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$p«ctra  vtrachüJsner  Farbstoffe,  welche  in  der  nene«ten  Zeil  in 
dea  Handel  gebracht  worden  sind.  Die  unlorstichtun  ijubatAnzeu 
und  :  Fuchsin  tind  SulfofucAsin ,  Meihylgrün  (DichlorraethjUt 
des  TrimethylroeaaiÜDB),  Malachiigrün  (Tetramethjtderivat  dm 
DiamidotriphenylmethanB) ,  BrUlantgrün  (durch  Ersetzung  der 
Methyl-  durch  Aetbylradicale  vom  Malachitgrün  unterschiedeo), 
Ckryao'idin  \  feruer  eine  Reihe  von  Dmiraten  dos  ^-Saphtnle  in 
Verbindung  mit  Diazoradicalcn,  nämlich  Orange  ^,  Poiteeau  RR, 
Ponceau  B,  Jiiebrtchroth,  Bordeaux  ß,  Bordeaux  B,  Congoroth, 
und  endlich  Oreeiiie  und  CodunilU  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln. Bei&ttglicb  der  Charakteristik  der  äpectra  mllsseo  wir 
auf  das  Original  verweisen.  —  Sulfafucksin,  als  Weinfilrbomittel 
benutzt,  läfftt  niob  teittbt  nachweisen,  indem  man  mit  Kalilauge 
sättigt,  die  färbende  Substanz  mit  Quecksilberacetat  tiiederBohlägt 
und  das  FUtrat  sauer  macht;  wenn  die  Fltlssigkeit  roth  wird 
und  die  cliarakteris tischen  Banden  »oigt,  und  wenn  dieselbe  durub 
ein  Alkali  vollständig  entfärbt  wird ,  darf  man  auf  die  Gegen- 
wart von  tSullofuchain  scbliefsen. 

L.  Bell  (I)  Bchliols^  ans  den  Verändenmgcn,  welche  Tem- 
peraturveränderungen  in  dem  Ah»orptionBiipectrum  der  Unttraal- 
petersäurt  hervurbringen,  dals  diese»  Gas  bei  einer  Temiiemtur 
von  etwa  0"  keine  Absorption  mehr  ausUbt,  nnd  dafs  das  Ab- 
Borptionsspcotrum  dem  Stickstoffdioxifd 'iiOt,  nicht  aber  der  Ver- 
bindung NtOi  zugehört. 

N.  Egoroff  (2)  stellte  Untersucbungen  über  die  Abaorption 
dM  Sauerttnffs  mit  Uulfe  60  Meter  langer  ROhren  an.  Bei  einem 
Druck  von  6  Atmosphären  zeigten  sich  die  Bande  und  die 
DoppeUiiiicnder(i^ruppe  A  dcaSonnonspectnnns  und  die  Gruppe  B. 
Der  Sauerstoff  war  so  gut  getrocknet,  daf»  keine  Waaserdampf- 
linieu  Kwiachen  A  und  B  bemerkt  werden  konnten.  Egoroff 
glaubt,  dnfs  auch  die  Sonn enli nie  n  dem  li^anorstoff  cigeathUmlicb 
«ei;  jedoch  war  dieselbe  nicht  i>iohtbar. 

J.  Janfsen  (3)  macht  vorläufige  Mittfaeilungen  Über  Ver- 


(1)  Am.  C^hom.  J.  3,  82.  —  [t)  Oompt.  read-  lAl,  1148.—  (8)  CompL 
Had.  191,  64». 
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«ache ,  die  Af>sorption  rf«r  atmosphärvtchmi  Luft  und  ihrer  Be- 
stendtheile,  sowie  des  Wasi-ersioß's  dJrect  zu  besliinraen.  Zn 
<li«a6m  Zwecke  wurden  Röhren  von  20  bis  fiO  Meter  Länge  mit 
denn  Oaie  gefüllt,  und  es  war  die  Einrichtung  getroffen,  dasselbe 
bia  m  27  Atmospbftren  Druck  comprimiren  ku  kßnnen.  Beim 
Wasaentoff  war  unter  keinen  Umstünden  eine  Absorption  zu 
bemerken.  In  der  ßO  m  langen,  mit  Sauerstoff  geftillten  Röhre 
tr&ten  bei  wachsendem  Druck  Kuerflt  die  Linien  und  Gruppen 
im  Roth  auf,  welche  Egoroff  als  die  Sonnenlinien  A  und  B 
Auäkiato.  Bei  sehr  hohem  Druck  und  starker  Beleuchtung  konn- 
ten jedoch  AbflOrptioDserscbeinungeu  jenseits  des  Roth  constatirt 
imden,  swiscben  A  und  B,  B  und  C  traten  Linien  auf,  welche 
Docb  nicht  oichcr  festge^tcltt  werden  konnten ;  ferner  zeigten 
■ich  drei  dunkele  Banden;  eine  im  Roth,  nahe  bei  a,  eine  im 
Gelbgrtln  nahe  bei  D,  eine  im  Blau.  Das  Kennen epectmm  zeigt 
keine  verwandten  Linien';  es  scheint  deshalb  nicht,  daTs  die 
beobachteten  Linien  dem  Sauorstbff,  wie  er  sich  in  der  Atmo- 
Sphäre  befindet,  eigentbumlicb  sind. 

W.  N.  Hartley  (1)  wnrde  durch  den  Oedanken,  dafs  die 
optlfichen  Eigenschaften  der  Löstmgen  organiocher  Alkaloide 
TifJleicht  eine  bessere  ünterecbeiiluug  derselben  enuSglieheo, 
als  die  chemischen  R«actionen,  Tcrantafst,  die  AbttorptiotiMpectra 
der  Aikalolde  zu  studiren.  Die  Methode  der  Untersuchung  ist 
dieselbe,  welche  Er  bei  einer  frilheren  Untersuchung  (2)  ange- 
wendet hat.  Ein  TLeil  der  Alkaloide  und  ihrer  Derivate  zeigen 
AbsorptioQsbanden  ;  Aeonitin,  Pneudoacotntiny  Japaconitin,  Mar- 
pkin,  Karcoiin ,  CotUin,  Thebain,  Papaverin,  Oxynarcotin,  Apo- 
morphinhydroehlorid ,  Cotarninkydrobromid ,  TutracttylMorpkin, 
üiaettylcodein,  Chinin,  Chininaul fat,  Cinchoninsuffat,  Chinidin- 
mtlfat,  Oinchonidinsuifat,  Veratrin,  Piperin,  Brudn,  Stryehnin. 
Andere  Alkaloide  geben  continnirliche  Spectra  :  Narctrin,  ein 
aaderea  Aeonitin,  Cetadin,  Air&pirif  Soianin,  Uyoscyamin,  Digi- 


■  (1)  LoDd.  R.  So«.  Proc.  99,  1,  1»! ;  Cbem.  H«wi  »1,  135.  —  (3)  JB. 


336 


Ab*otptioaMp«otm> 


taiin,  Picrotoxin,  Nicotin,  Cafein.  Dio  Absorptionsspe{!trB  dar 
Tersckiedenen  AlkaloTde  sind  ^t  uoterscheidbar,  so  dafa  nuui 
mit  ihrer  llUlfe  die  Reinheit  der  Präparate  prlifen  und  ihre 
IdentiUt  feetstollen  kann.  Aach  die  Quantität  oince  Alkalolda 
in  LttBUDg  tcaau  aus  den  Absorptionscurven  geechätzt  werden. 
Die  drei  Aconitine  von  starker  phyßioloKiecbcr  Wirkung  geben 
charakteristische  Absorpttonftbanden ,  während  das  schwücher 
wirkende  Aconitin  das  gaoee  Spectrum  darchlurst.  —  Aus  der 
Vergtcichung  der  Absorptionsspcctra  zieht  Hartley  den  Schlafs, 
dai's  Morphium  und  einige  andere  Opiumbaaeo,  sowie  Strycbnin 
Tom  Pyridin  abstammen^  wahrend  Brucin  ein  Derivat  von  Tetra- 
hydrochinolin  oder  ein  Additionsproduct  einee  Chimolin§  von 
demselbon  Charakter  ist. 

J.  S.  Konic  (1)  untersuchte  das  Absorptionispectrim  d«f 
B^iaoidampfea f  um  zu  entscheiden,  ob  dasHelbe  nur  von  dem 
phyBikaliBohcn  Zustande,  oder  auch  von  der  inneren  Zusammen- 
setzung uud  Structur  des  Körpers  abhänge.  Bei  BcuuUiiag 
von  2,&  m  langen  Kifhren  wurde  dabei  kein  Resultat  ersielt, 
weshalb  Konic  Benzoldampf  durch  eine  5  m  lange  ElsenrOhre 
leitete,  welche  von  ciaem  weiteren  Rohr  umgeben  war  und 
dnrch  WasBordämpfe ,  die  in  dem  Zwischenraum  circultrteo, 
auf  gleichmafBiger  Xemperator  erhalten  wurde.  Das  Licht  der 
aus  20  Gasflammen  gebildeten  Ltchtquclle  wurde  mittelst  einer 
achromatischen  Lius»  durch  die  eiiteme  Rühre  geleitet  und  durch 
ein  mit  Wasser  gerilltes  Probirrtihrehen  auf  den  Spalt  des 
Spectralapparats  geworfen.  Das  entstandene  Absorpttonsepec- 
trum  zeigte  dann  den  cbaraktertatischea  Streifen  a  (73  bis  74, 
Na  auf  lÜÜ)  durchaus  nicht,  nur  eine  volle  Absorption  de« 
Liohts  au  dieser  Stelle^  dagegen  trat  der  zweite  charakteristische 
Streifen  ^  (Ö4  bis  90)  auf,  wenn  auch  nur  schwach,  und  im 
Uebrigen  war  das  Spectrum  dem  des  flüssigen  Benzols  ähnlich. 
Da  fernere  Versuche  zeigten,   dais  Benzol   im  gasförmigen  Zu- 


(I)  Aon.  Fhr*-  Beibl.  9,  669. 
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•Caade  di«  rotheo  Stnihlea  «lärker  absorbtrt  als  im  flüssigen  Zu- 
atande.  acklielst  Kontc,  dals  das  Absorption sflpeotrnm  vom  je- 
weUigeo  iDDeren  Zustande  des  Benzols  abhängig  sei. 

G-.  Krlifs  (1)  bat  die  in  Gemeinschaft  mit  Üeconomi- 
d  ea  begonnene  Untersuchung  über  den  Zusammenhang  zteücHen 
dftm  Ab»orpt\OTt»gp6CtTen  und  der  MoUkularstraclur  organiacher 
V«tbindumgen  fortgesetzt  (2)  und  diu  bei  den  Indi^overbindimgcn 
gvfund^Ben  Oesetzmülsigkeiten  auch  bei  sahlreicheu  anderen 
KOrpem  constaiirt.  Die  Vei-schiebungcn  der  niinkdHjiiitÄinaxima 
io  den  Abaorptionsspectren  sind  um  so  gröfscr,  je  mehr  Wasser- 
fttuSifctume  des  Bemolk^ra»  oder  der  Seitenkette  eubstituirt  wer* 
den ,  und  zwar  wiiohucn  diese  Verecbiebimgeu  bei  analoger 
Sulratitution  einer  Verbindung  durch  gleiche  Elemente  oder 
Gmppeo  proportional  der  Ansabl  der  aubstituirtcn  Wosscrstoff- 
atome.  Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  über  die  beobachteten 
Vereohiebuugea  der  Abeorptioimst reifen  KechenBuhaft.  Eine 
Aosnalune  von  der  Regel  ^  dal's  die  EinfHlhrnng  von  Brom  an 
die  8teUe  eines  Wasserstofiatoms  die  Streifen  gegen  das  weniger 
brechbare  Ende  de«  Spoctrums  vorschiebt,  die  EinAlhrung  einer 
Khrograppe  aber  die  entgegengesetzte  Wirkung  hat,  6ndet  sieb 
mir  bei  Tetronitro-  und  Dibromdinitrufluorescein  in  alkoholischer 
LOsnng,  während  dieselben  in  wässeriger  L&sung  dem  allgemeinen 
Geaets  gehorchen  : 


(0  B«r.  I&8&,  UM.  —  (3)  JB.  f.   1663,  25»  t. 
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^^H                  N.  V.  Klobakow  (1)  macht  zur  Frage  Über  den  Zu$am- 

^^^H             m«niang    ztoXHtiken    Molekularstructur     und   Liehtahaorption    die 

^^H            Mittheünng,    dafs  Er  versucht   bat,    die  Absorptionaspcctrft  mit 

^^H            Hülfe   iaochroinatiBcher  AzAÜnplatten  zu  photographiren ,    ohne 

^^H            indessen  die  gewünschte  und  nothwcndige  Schärfe   zu   erzielen. 

^^^H            Als  einziges  positivce  Ergebnifs  fand  Er,  dafB  die  Spcctren  der 

^^H            Permanganate   im   Blauen,   Violetten   tmd  Ultravioletten    knine 

^^^1             ÄbsorptiontierscbeinuDgeu  zeigen. 

^^^^fe              (1)        pr.  Cham.                                                                                            ^H 
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"W.  N.  Hartley  (I)  b«t  ausgedehnt«  Untersuchungen  an- 
U,    am    die    Beneftungen    zKVtchen    der    Molehtlarsirvetur 
\d     der    Ab»orption    von   Kohlen»toffv«rbindungen    feetzuBtellon. 
In  oincr  früheren  Arbeit  (2)  hatte  Derselbe  die  Ansicht  auf- 
gestellt,   daTs   die    Verbindungen    mit  ringförmiger    Kette   von 
KohleaatofTatomen   durch  zwei  Arten  der  Absorption   charakte- 
riairt  sind,   indem   sie  sowohl   generelle   als   auch  selective  Ab- 
Sorption  zeigen.    Die  erstere  Art  der  Absorption  soll  eine  BVge 
»on  Schwingtingftn  sein,  welche  das  Molekül  ausführt,  während 
die  «elective  Absorption  Schwingungen   innerhalb  des  Moleküls 
snaeigt  nnd  von  der  ätructur  desselben  abhängt.     Da  das  Bild 
Ton    der  Molekularstnictur,   welches    auf  Grund    der  Beobach* 
tang    von    Absorptionsspectren    gewonnen    wird ,    nicht    immer 
Bbereinstimmt  mit  dem   Bilde,    welches   die   chemischen    Reac- 
tionen  liefern,  so  nimmt  Hartley   an,   dafs  die   chemiecben 
Farmein     keineswegs    zur    Darstellung    der    Molekularstructur 
dienen  können.   —   Die   gegenwärtige   Untersuchung    erstreckt 
aicb  auf  die  AbsorpUonsspoctra   der  folgenden  Körper  :    1)  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Benzol  iinä  Naphialtn ;  2)  der 
aromatischen  tertiären  Basen  und  ihrer  Salze,   Pyridin,  Dipyri- 
din,  Fieolin,  Chinolin  und  ihrer  Hjdroehlorido ;  3}  der  Additions- 
producte  der  tertiären  Basen  und  Salze,  Piperidin,    Tetrahifdro- 
ckiuoWn  und  dessen  Hydrochlorid;  4)  der  primären  und  secnndären 
aromatische  Basen  oder  Amidoderivate  und  ihrer  Salze  :  o-  und 
p-Tolutdin  und  ihrer  Hydrochloride;  5)  isomerer  Körper  :  der 
drei   XyloU.    —   Die  Unters  uchungsmethode   bestand   bei   den 
Basen    und    HTdrochloriden    in    der  Photographie   der  Spectra. 
Anf  die  Einzelheiten  derselben    und   auf  die  Beschreibung  der 
Abeorptionsspectra  können  wir  nicht  eingeben. 

H.  Beequerel  (3)  hat  gefunden,  dafs  die  Beziehungen 
ewiechen  dem  Ab^orptionnvermögen  und  der  Emitsion  der  Phö$- 
pkoreeceraetrahlen  besonderB  charakteristisch  bei  den  üranver- 
htndxmgen  herrortreten.    Die  Oxydverbindungen  des  Urans  sind 


(1)   Cbmn.  ßoe 
nod.  t«l,  12fla. 


J.  49,   fl85   —    (S)  JB.  1  18811,   I8B  f.  —   (8)    Oompt 
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meist  phosphoreacent ;  eie  geboD  cid  dtBcontinDirUchos  Emissions- 
spectrum^  wetcbes  von  7  bis  8  Banden  rcsp.  Gruppen  von  Bmi- 
den  zwisclien  C  und  F  liegt.  DieBelben  Substanzen  geben  ein 
ÄbBorptionsspectrum ,  welches  von  ähnlichen  Banden  gebildet 
wird,  die  das  Emissionsspectram  der  Phosphorcscenz  fortsn- 
eetson  scheinen.  Jede  AbsoriitioiiBbande  entspricht  einer 
Str&hlengroppe ,  WAlcho  Phospboresceas  erregt.  In  allen 
Verbinduugen  erregten  die  Ötrahlnngen,  welche  einer  bestimm- 
ten Absorptionsbande  entsprechen,  das  gleiche  Phoaphoresceni- 
speutrum  von  7  bis  B  Banden  geringerer  Brechbarkeit  ^  welche 
untere  harmonische  Schwingungen  darBtelleo.  Ueberdies  ist, 
wie  die  folgende  TTcberHicht  aeigt,  die  Differenz  der  Schwin- 
gnngazalilen  iÜT  zwei  aufeinander  folgende  Händen  merklich 
constant  : 

Pbosphonwcflus 

JL       A 

l  ~  X^ 

PhosphoroAcenz 
AbBorittion 
I  L 

T  ~  Ä 

Die  mitgotheiltcn  Zahlen  beziehen  sich  auf  Ürannürat.  Andere 
Verbindungen  geben  analoge  Resultate.  Eb  verdient  Beachtung, 
ätSs  das  Abaorpttonsspectrum  und  das  Phosphoresoenzapectnim 
eine  oder  zwei  Banden  gemeinsam  haben.  —  Die  Oxydulver- 
bindungen dos  Urans  geben  kein  FhoBphoreacenzspectmm,  aber 
ein  diflcontinnirliches' AbBorptioBBspcctnun,  das  sich  weit  in's 
Dltrarotb  erstreckt.  Die  Lage  und  Intensität  dieser  Banden 
wurde  für  mehrere  Verbindungen  imtersucht;  sie  Äcigen  die- 
selben Gesetze  der  VerlbeÜung ,  aber  andere  Intenwtatsver- 
hültDiBBe. 

E.  Becquerel  (1)  gab  in  einer  Abhandlung  ttber  die 
spectraJe  Dntersuchung  von  Körpern,  welche  durch  Beleuchtung 
oder  durch  eUhtritch«  Entladungen  pkosphorescent  gemacht  wur- 

(1)  Compt.  rand.  XOI,  306;    Chem.  Newa  SS,  76.  ^ 
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den,  etae  ü^erücht  Qbar  die  Anwendangen  der  von  Ihm 
1837  (I)  rnerst  beoatzten,  später  von  Crookeu  (2)  ven-oU- 
konunncten  Hethodc,  das  Fhospfioreacemlich,  welches  in  eraca- 
irUrn  Tuben  beim  Durchgänge  von  Elektricität  dnrch  die  ver- 
dftmiteD  Gase  entsteht,  zu  «rzongcn.  Ferner  wurden  verwandte 
Bncbetnongen  besprochen,  so  die  Krregnng  der  Phosphorcflccnz 
de*  Fluhspalh»  in  eracairten  Rohren,  und  es  wird  darauf  auf- 
meriEmn  gemacht,  in  welcher  Weise  die  anf  Phosphoresc^nz- 
ecBcbeinungen  gegründete  Spectralanaljse  eich  von  derjenigen 
leoolii ander  Dftmpfe  unterscheidet.  Neue  Thatsaohon  werden 
aicfat  beigebracht. 

»W.  Crookes  (3)  wandte  Seine  Metliode  der  Speetroskopie 
dar  tirahltndtm  Mtttorie  (4)  zur  UnterBuchnng  der  seltenen 
Brden  an.  Yttriumnulfat  giebt  unter  dem  Kinflara  der  Katho- 
dcnatrahlen  ein  sehr  schttncs  Speetrum  mit  nachfolgend  ver- 
seichneteu  Banden  :  Im  äufsersten  Roth  zwei  achmale  schwache 

Banden  -^  =  2246  reep.   2275;    eine    stärkere    und  breitere 

Bande  von  2355  bis  2418 ;  dann  folgt  xwischen  2577  und  2610 
eine  schwache  Bande,  ein  sehr  Hchiiia1«r  dtiiikler  Raum,  und 
liae  BttHcere  orangerothe  Bande,  welche  sich  bis  2627  ausdehnt; 
weitar  im  Orange  bei  2Ö0Ü  schwache  Bande;  2940  bis  3026 
schwache  gelbe  Bande.  Die  mebrerwithntc  citronengolbe 
Baude  (4)  folgt  unmittelbar  zwischen  3028  und  3019,  dann  eine 
•ohwftcliere  3100  bis  3120.  Nach  einem  dunkeln  Zwischenraum 
kommen  charakteristische  grüne  Banden ,.  3312  bis  3320  (sehr 
bell,  aber  an  beiden  Seiten  verwaschen) ;  3420  bis  3440  (schwtl- 
dier);  3460  bis  3467  (schwach);  darauf  folgen  die  Banden  3730 
(Umgrttn,  schmal  und  schwach);  4110  bis  4125  (bUa);  bei 
ti90  beginnt  eine  allmählich  schwächer  werdende  blaue  Baude. 
Im  Violetten  liegen  Banden  bei  5052  und  ö351.  —  Reines 
Sammnumaulfat  giobt   nur   ein   schwaches  Speotrum,   dagegen 


f 

r  UM 


(1)  JB.  t.  1867,  IM.—  (S)  JB.r.  1881, 130  f.  —  (8)  Coropt.  raud.  lOO, 
t     Uod.   &  ftoo.  Proe.  m»,   41«;    CbftBL  New«  ftl,   30].  —    (4)   JB. 
t  18«l,  U8. 
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«De  Mischattg  von  SamariumtxT^d  mit  Kalk  oder  ancteren  Erden 
ein  dclir  auffallendes,  je  nach  der  Natur  der  Beimen^nng.  Bei 
Miftchnnf^  mit  Zirkon,  AlagnesiuiQ,  Zink,  Csdmium,  I^antbjutj 
Wismuth  uder  Antimon  zeigt  dasselbe  drei  Banden,  eine  rothe, 
eine  orangerothe,  eine  grüne;  mit  Barytim,  Strontium,  Thorium 
oder  Blei  sind  zwei  einfache  Banden  im  Roth  und  Orange,  eine 
doppetto  im  Grün  sichtbar;  mit  Kalk  ißt  die  Bande  im  Orange 
dc^elt,  die  anderen  beiden  sind  einfach;  mit  Alnminium  ist 
auch  die  grllne  Bande  doppelt. 

Derac]  be  (I)  hat  ferner  das  Spectrnm  beobachtet,  welche« 
von  einer  Mischung  von  Saviarium'  und  Yttriumeräe  herrUlirt, 
Dabei  zeigte  sich,  dafs  nicht  die  beiden  Hpoctra  dee  Samariums 
und  Yttriums  gleichzeitig  auftraten,  sondern  bald  das  eine,  bald 
das  andere  allein.  Bei  einer  Mischung  von  44  Thln.  Samarium- 
oxyd und  66  Thln.  Vttriumoxyd  war  nur  das  Spectrum  de» 
Samariums,  bei  39  Thln.  iSamariunioxyd  und  Ol  Thln.  Yttrium- 
oxyd nnr  dasjenige  des  Yttriums  zu  sehen.  Die  Mischungen 
zeigten  eine  weitere  Merkwürdigkeit,  indem  eine  orangefarbene 

Linie  -j^  =  2693  auftritt,  welche  die  ßestandthcile  nicht  auf- 
weiten. —  Eine  weitere  Mittheilung  betrifft  die  Empfindlichkeit 
des  spectralen  Nachweises  von  Samarium ;  dasselbe  soll  in 
Miachnngen  mit  bis  zu  100000  Thln.  Calciumoxyd  zu  erkennen 
sein. 

Lecoq  de  Boiabaudran  (2)  machte  vorläufige  Mitthei- 
lungen über  eine  neue  Art  von  iietalispectren.  Wenn  man  das 
Spectmm  von  Meiallsalzlötungen  mit  Hülfe  dos  Inductionsfiinken« 
erzeugt,  so  macht  man  die  Elektrode,  welche  sich  in  der 
FlIlBsigkeit  befindet,  zum  negativen  Pol.  Kehrt  man  den  Strom 
nm,  macht  also  den  aufseren  Draht  znm  negativen  Pol,  so 
zeigen  sich  gewöhnlich  nur  dann  metallische  Kpoctrallinien, 
wenn  aich  der  äuläere  Pol  mit  einer  Schicht  von  änbst&oz  b«- 
deckt  hat    Bei   der   Untersuuhung   einer  Lösung   der  seltenen 


(I)  Compt.  read.  lOO,  i496.  —  (3)  CompL  rnd.  1< 
663,  flSB;    Ch«BB.  Kewi  ftS,  4,  390,  S99. 


XMli     lOI, 


FloorMiMMu.  —  QomU  vob  Stoice«. 
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Srdem  a«tgto  eicb  indesseD,  sobald  die  Flüssigkeit  poeitir  ge- 
macht wurde,  eine  dünne  Bchön  ^tnc  Hülle  auf  deraelbeo, 
welche  eio  eigeotbUmlichea  äpectnim  gab.  Die  wichtigaten 
Linien  dieses  Spectnuns  werdea  aufgezahlt  Sie  stinunen  in 
moffalleader  Weise  Ubereia  mit  dem  PboepboreeceuzKpoctnim 
des  V'ftnwnu,  welches  Crookes  (1)  boachriebei)  hat;  jedoch 
ist  Lecoq  de  Boisbaudrao  nicht  der  Ansicht,  daJj  die  ron 
Htm  beobachEeten  Linien  dem  Yttrlam  angehören.  Die  vor- 
liufigen  Bcobaohtungen  über  die  Kluoreacenz  der  seltenen  Er- 
d«o,  welche  unteraommen  wurden,  um  über  das  neue  tipecLrum 
genügende  Aufkiftrung  so  erhalten,  sind  indessen  nicht  cur  tie- 
rieh  t«re tat  tuug  geeignet. 

E. Lommel  (2) erörterte  in  einer  Abhandlung  jcur  Theorie 
J«r  FluoTttcmit  die  Widerspruche ,  welche  in  W  U 1 1  n  e  r  '■ 
Lehrfanch  der  Physik  gegen  Seine  Erklärung  der  Flnoreacenz- 
cTscfaeinungen  (3)  erhoben  worden  sind. 

D  ersclbe  (4)  verüfientlicbte  neue  Beobachtungen  Über 
f^uoTMcenA,  znnächst  über  den  Zusammcobang  zwischon  der 
rotben  I'^uoresceo«  eines  Z^iV^mp^a^würfetB  und  dess«i  Ab- 
horptioD.  [m  Abäorptionsspectrum  des  Würfels  lieTsen  sieh 
folgende  dunkele  Linien  und  Öireiten  erkennen:  Bei  29,5  der 
Bnnsen'Bchen  Scala  (D  *k  ÖO)  sehr  schwache  Linie;  44  sehr 
schwache  Linie;  47  schwache  schmale  Linie;  48  bis  49  dickere 
graue  Linie;  ÖO  bis  ül,,')  dicke  ganz  schwarze  Linie;  Ü3^ 
schmale  graue  Linie;  54  bis  öö,3  dicke  ganz  schwarze  Linie; 
67  bis  68  graue  Linie;  C9,5  graue  Linie;  71,5  graue  Linie; 
75,5  bis  79  graues  Band ;  91  bis  94  graues  Band ;  f^  bis  97 
graues  Band;  lln  bis  123  schwaches  graues  Band.  —  Durch 
«eilwi  Sonnenlicht  oder  elektrisches  Licht  erregt,  strahlt  das 
Didyinglas  hellrothes  nicht  sehr  starkes  Ftuoresc^nzlicbt  aus. 
Im  Spectnim  desselben  zeigen  sich  vier  helle  Streifen,  ein 
rolber  von  42  bis  48  und  drei  grüne,  von  .'')ö  bis  67,  71  bis  75, 
80  bis  90.    Es   fiillt   sofort  auf,   daTs   die  dunkelen  Zwischon- 


(l>  UiMW  JB.8.  3BI.  —  (J)  Ann.  Pby«,  (S|  ■«,  «4S.  —  (»)  JB.  f.  1878, 
!•),  1«8.  —  (4)  Ann.  Pb;«.  [i\  •«,  98«. 
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räume  KviBohen  diesen  Streifen  mit  den  drei  Absorptions 
bändern  48  bis  55,3,  67  bis  71^;  75^  bis  79  übereinstimmen, 
woraus  mau  Bcblieisen  niufs,  dafs  da«  DidymgUs  eine  Ab- 
sorption auf  sein  eigouea  Fluoresceuzlicht  auüUbt.  —  Aus  der 
weiter«n  Untersuchung  beben  wir  noch  hervor,  dafs  die 
Blnorescenz  am  stürkätcn  durch  gelbe  ätraiUon  aus  der  Nähe 
Ton  D  erregt  wird;  der  Lichtkegel  ist  dann  rein  rotb  und  sein 
Specttrum  zeigt  nur  den  rotben  Tbeii  42  bis  48.  L  o  m  m  e  I 
betrachtet  nach  den  Gesammtergebnissen  Seiner  Untersuchung 
das  KluoreAceuzBpoutrum  des  Didymglases  als  eine  Uebereiuauder- 
lagening  des  nur  aus  Rotb  bestehonden  Spectrums  des  Dtdj/m- 
«ilicatt  und  des  aus  schwachem  Ruth  und  starkem  Orttn  be- 
stehenden Spoctrums  des  gewöhnlichen  Uhtses,  modificirt  durch 
die  von  Dtdjin  ausgeübte  Absorption. 

Eine  zweite  Untersuchung  beicielit  sich  auf  Aesoorein,  eine 
ans  dun kelroth braunen  ßlättchon  bestehende  Subetanz,  welche 
durch  Einleiten  von  ammoniakaüscber  Luft  in  eine  Verbindung 
von  ParaäicuUtin  (1)  mit  doppeltscbwefligsaurem  Natrium  von 
Schuchardt  in  Görlitz  dargestellt  wurde.  Die  praohtroU 
purpurrotbe  wässerige  Lösung  dieser  Substanz  Buorcscirt  sehr 
Stark  Orangeroth  mit  sehr  einfachem  Spectrum  von  30  bis  50 
(Maximum  der  lielligkeit  etwa  bei  Ab).  Aeecorcin  iat  der 
Stokes 'sehen  Regel  (2)  nicht  untci*worfen,  wie  aus  den  nach- 
folgenden Beobachtungen  erbeut  : 

ErTQ^ndw  LEcbt 
37  bie  48 
M     ,    46 
44     .    50 
61     .    57 

Eine  Vergleichung  zwischen  dem  Ahtor^tion»-  und  dem 
Fluorttcenzapectrum  ergiebt,  dala  die  hellste  Stelle  des  letzteren 
der  stärksten  Absorption  entspricht.  Die  nicht  absorbirten 
rotheii  Strahlen  sind  wirkungslos  j  Blau,  Violett  und  Ultraviolett 
wirken  nur  schwach. 

(I)  JB.  t.  1»67,  7S3:  f  IBTI,  BOI  f.  —  (S)  Ja   f.   1879,    IM   (Hagen- 
bsob):  r.  l«SO>  191   iLommfll):  f.  188«,  364  (aftgeobacfa). 


Flnor«BoeiuUoIu 
43  bis  49 
43    ,    49 
41    ,    60 
41    ,60. 
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K.    WeBendoDck    (I)    hat   eine    eraeate   üntoreuchun^ 

die  Fluor ittcenz  rf«  NaphtaiinrGths  ( Magdalaroth»)  vor- 
lomniea,  fUr  weiche  iSubvtauz  nach  Lommel  (2)  das 
Stokes'sche  Gesetx  keine  allgeineine  Geltung  besitzen  soU, 
was  voD  Hagenbach  (3)  bestritten  wurde.  Die  Venuche 
Woaendonck's,  aul'  doreo  Kinzelheiion  wir  nicht  eingehen 
klfniHTi,  widerlegen  die  neuesten  Einwände  Hagcnbacb's. 

C.  D.  AhreDR  (4)  hat  ein  nenes  Polarisaiümspritma 
eonstruirt,  bei  welchem  der  eine  Strahl  nicht  durch  Absorption 
beaetli^  odur  total  reäectirt,  sondern  sehr  weit  zur  t:>eite  ab- 
gelenkt wird.  Die  Dotatls  der  Anordnung,  sowie  die  Unter- 
sachuDg  von  U.  G.  Madan  und  Ahrens  (6)  über  die  An- 
veadung  und  die  Vortiieile  der  neuen  Combinatioo  entsiohen 
sich  unserer  Bfrichterstattung. 

E.  B  e  r t  r a n d  's  (6)  Un terBuchung  Über  verschiedene 
Poförisfittonaprismen  bietet  nur  ftlr  den  Physiker  theoretisch 
ioterewante  AasfUhrongea. 

R.  T.  Glazcbrook  (7)  bat  gefunden,  dafs  der  Winkel, 
wichen  die  Polarisationsebenen  eines  eben  polarisirten  Licht- 
strahles vor  und  nach  dem  scbrügen  Durchgang  durch  eine 
Glaeplatte  miteinander  bilden,  von  der  Luftfeuchtigkeit  beein- 
BoTst  wild.  Im  Verfolg  dieser  Beobachtung  wurde  der  EinftuCa 
der  Feuchtigkeit  auf  die  Brechung  des  pclarijtirt^n  LicJita  durch 
Glof  naber  untersucht. 

U.  Knoblauch  (8)  giebt  im  Anachlufs  an  eine  frühere 
Arbeit  (9),  in  welcher  die  Form  und  Stellung  der  äcbwiuguugs- 
ellipae  der  von  vorschiedenen  Metallen  reflei:tirten  Wälrme- 
itrahlcn  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  Einfallswinkel  erörtert 
worden  war,  swei  neue  Verfahren  an,  den  Folansationstoinkel 
der  MetaUe  f\lr   die   meist  unsichtbaren  Wärme-strahlen   su    be- 


(1)  Aiu).  Pb/B  12]  »O,  fiSl.  -  {%)  JB.  r.  1880,  191;  vgL  auok  Lu- 
l>*f9«ll,  Ja  r.  1880,  190.  —  (S)  JB,  f.  1883,  S51,  —  (-1)  Phil.  M*;.  \b\ 
I*,  «».  —  (5)  ADD.  Phjr«.  Beibl.  9,  427.  —  (ß)  Ann.  Vhj*.  üoibl.  B,  498. 
—  (7)  Ann.  Phy»,  Beibl.  ».  7Af>.  -  [8)  Ann.  PhyB,  [a]  94,  258.  — 
(•)  Ana-  Pbfs   [2\  19,  8&8  (nioht  in  d«n  JB.  SbeifegMigeii]. 
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BÜmmen.  Dieselben  gründen  eich  aaf  die  chamkteristisch«! 
Merkmale,  dalä  die  Schwingun^scurre  zur  Reflex ionsebene 
senkrecht  steht  oder  daa  Minimum  ihrer  Excentricit&t  erreicht, 
wenn  die  Ötrahlen  unter  dem  PolarisatiooBwinkel  eiabllen. 
Bezüglich  der  Details  der  Bestimmung  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  —  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind 
die  Polariaa tiona Winkel  9>*  für  die  ala  ultraroth  zu  betrachteoden 
WärmestrahleD  mit  den  Polariaationavinkeln  9)»  für  gelbei 
Licht  susammeQguätellt;  die  Differenz  ^v  bis  ^a  ist  ateta  poaitiT, 
nnd  es  wird  durch  die  Beobachtungen  die  anomaU  Disp€ra%im 
der  üetalle  in  charakteristischer  Weise  bestätig.  Um  die 
GrOfse  der  Farbonzerstreuung  erkennen  zu  lassen,  sind  die  aus 
dem  Brewstor'  schon  Gesetz  n  =  tg  9  berechneten  Brechung«- 
indices  n«  und  ng  hinzugefügt  worden   : 


U • tall 


V. 

9o 

Dlffeniu 

°- 

77,50" 

74,00» 

3,80» 

4,611 

76,35 

71,00 

5,24 

4,08? 

76,60 

7J,76 

5,75 

4,916 

8S,00 

76,X6 

6,76 

7,115    , 

77,50 

71,60 

0,00 

4,511 

76,20 

70,00 

6,35 

4,087 

78, CW) 

72,50 

6,50 

6,144 

80,50 

78,76 

6,76 

6,976 

77,50 

TO,00 

7,00 

4,511 

73,76 

66,00 

7,76 

9,461 

79,00 

70,50 

8,60 

6,144 

80,00 

71.J6 

8,76 

6,671 

76,25 

66,50 

9,75 

4,067 

77,60 

66.50 

11,00 

4^11 

79,50 

65,00 

14,60 

6,696 

Do 


Ziak    .     .  . 

Ars«u  .  . 
Wisniuth 

Autimau  ,  . 

Stahl  .     ,  . 
Cfcdmiutn 

Kobiül      .  . 

PlstiD      .  . 

NIokal       .  . 

Uouing    .  . 

Pkllkdium  . 
Bpiögelmutallö 

Üotd    .     .  . 

BUb»i       .  . 

Kapffir     .  . 


8,487 
3,9CM 

e,aM 

4,067 
%Wi 

9,747 

3,17* 
3,4Sl 
3,747 
3,246 
«,824 
3,946 
3.300 
3.300 
3,144 


W.  Wem  icke  (t)  zieht  aus  einer  Untcrsnchong  Über  di« 
Pha»et\ä«d^ung  det  Lichtea  bei  der  Reflexion  von  dünnen  Schich- 
ten isotroper  KOrper  den  Schtufa,  dafe  isotrope  K()rper  tod  ge- 
ringem Absorptionsvcrmögea  das  parallel  zur  Kinfallaebene  pola- 
risirte  Licht  unter  allen  EinfalUwinkoln  ohne  merkliche  Aendenmg 


U)  Ann.  Phyi.  [2]  SS,  206. 
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reflectiren,  die  Reflexion  nuig  eine  äuffiere  oder  innere 
und  dafa  nur  die  Phase  dea  senkrecht  zur  EinfalLtebene 
teu  Lichtes  geändert  wird. 

C.  Keicbert  (1)  eonstniirte  ein  anapoklitisuhos  Prisma  für 
'  Polarimtier ,  einen  Prismensatz ,  bei  welchem  der  Beobachter 
nicht  die  tileicbbeit  zweier  Färbungen  zu  beurtheilea  ha(,  son- 
dern lediglich  darauf  achten  mnfB,  ob  zwei  aneinanderatorsende 
dunkle  Interferenzstreileu  in  einer  Geraden  liegen  oder  gegen 
daander  venirhoben  sind.  BeimEinfiibrcu  einer  diePolarisations- 
ebene  drebendeo  Flüssigkeit  in  den  Apparat  tritt  eine  Ver- 
achiebong  der  ätreifcn  ein,  worauf  man  den  Analysator  dr«ht, 
faia  die  araprfingliche  Lage  wieder  erreicht  iac. 

£.  von  Fleischt  (2)  wurde  durch  theoretiecbe  Betracb- 
tUDgen  über  die  ijvrcularjiolariantion  der  FlÜMsigkeiten  ku  dem 
Schlaaae  geführt,  dafs  die  Drehung  der  PolariBationsebene  ganz 
allgemein  auf  Doppelbrechung  zurllckgeiUhrt  werden  mUsse. 
Efl  »ei  anÄunehmen ,  dafa  ein  in  eine  active  Flüssigkeit  eintre- 
tender ordinärer  oder  linear  polarisirter  Lichtstrahl  in  zwei  cir- 
oolar  polartsirtn  Strahlen  von  entgegengesetzter  Rutatinnsrich- 
toog  zerlegt  werde,  gerade  so,  wie  ein  in  der  Richtung  der 
•ptiBohen  Axe  einer  Quarzplatte  gebender  Strahl.  Der  Unter- 
•du'ed  zwischen  der  Drehung  durch  eine  Quarzplatte  und  der- 
jenigen durch  eine  Flüssigkeit  besteht  dann  einzig  nnd  allein 
darin ,  dafs  die  Doppelbrechung  des  KrjataUcs  je  nach  der 
Richtuug  des  durcbgeUenden  Strahles  zu  den  krystallographiscbeu 
Axen  verscbiedeo  ist,  während  die  Doppelbrechung  einer  aetivun 
Flüssigkeit  in  jeder  Richtung  diefielbe  ist.  —  Um  die  Richtig- 
keit dieser  Anschauung  darzuthon^  constniirte  v.  Fleisch!  einen 
aaa  planparallelen  GiSsem  zusammengefletzten  langen  Glastrog, 
welcher  durch  rertical  auf  seinem  Boden  stehende  planparallele 
in  Zickzack  zwischen  deu  langen  Scitonwändcn  hin  und  bor 
eichende  Glasplatten  in  20  Qohlprismcn  vom  brccbondoc  Winkel 
130*  und   zwei  Hohlprismen    von  Je  60"  (an  jedem  Ende  eins) 


(1)    Chem.  CeDtr    18S&,   »13  CAubs.).  —    (3)    Ann.    Phys.    [2]  94,    127; 
Witt.  Aead.  Bor.  (2.  khth.)  M»,  478. 

JikraalMr.  t.  Vk«.  q    ■.  >■  Ar  IMk  22 
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gedieilt  wurde.    Jedes  dio^r  Priaiueo  liatte  die  oQtgogeug^ 

Lage  wie  dos  vorhergehende  und  das  folgende,  «rcBhalb 
Brechung  euies  in  der  RidiLung  der  Liiage  des  Trogea  gvhea- 
dea  btraliles  eiatretfiii  kounUi,  weau  der  gauze  Trog  mit  einer 
iuactiveu  Flüssigkeit  geftlUt  wurde.  Aus  der  vorgetrageneo 
Üiuorelisehen  Aoachauuag  mulate  aber  gefolgert  worden,  daTs, 
wenn  alle  gloicUlicgenden  Prismen  einer  lUchtung  mit  ein«r 
reubtsdrehenden,  all«  rmmen  der  entgegengeaetsten  Richtung 
aber  mit  einer  link&itrehenden  Flüssigkeit  gefUUt  würden»  die 
Doppelbrechungen  sich  addiren,  so  dafs  zwei  Strahlen bUndel, 
dio  genügend  getrennt  sind,  austreten.  Der  Nachweis,  daTs  dies 
in  Wirklichkeit  eintritt,  ist  bei  Anwendung  verschiedener  Flüs- 
sigkeiten »rbradit  wurden  und  ebenso  wurde  zur  OenUgu  be- 
wiesen, daTs  die  beiden  Strahlen  entgegeogesctst  circular  poU- 
risirt  sind. 

Derselbe  (1)  beschrieb  als  Speotropolanmettr  einen  Appa- 
rat zu  Boccharim^riachen  ße»timmung«n,  dessen  Anwendung  sich 
besonders  bei  der  Untersutibung  von  Barn  oder  anderen  ge- 
färbten Flüs»igk*iteH  emp&ehlt,  bei  denen  die  EinsteUting  auf 
die  emplindUcho  Farbe  nieht  anzuwenden  ist.  Dio  boiden  far- 
bigen XjchtbUndol,  welche  nach  dem  Durubgongc  weifsen  Lichta 
durch  einen  Polartsator,  eine  <Juarzduppelplatte  und  einen  Ana- 
lysator vorhanden  sind,  weriiuii  durcii  ein  äpectreskop  mit  ge- 
rader Durchsicht  geleitet  Dieses  entwtrlt  unmittelbar  tlber 
einander  zwei  äpectreo,  in  denen  die  auBgelfischte  Farbe  durch 
einen  dunkeltn  Streiten  charakteriairt  wird.  Dreht  man  nun  den 
Analysator  so,  duis  die  iStruifen  beider  ESpectren  in  eine  gerade 
Linie  fallen,  einmal,  wenn  nur  die  Quarzplatte,  das  andere  Mal, 
wenn  auch  die  zu  untereuchende  FlüHaigkeitaoäute  elngeechaltet 
ist»  so  giebt  der  IJotcrschied  beider  Kinstellungen  den  Drehungs- 
vinkel  der  FlUssigkettssä-iUe  an.  Die  Methode  ist  sehr  empfind- 
lich. FUr  die  Untersuchung  des  Ilarus  wird  illr  die  Qnaraplatta 
eine  Dicke  von  7,8  bis  7,95  mm  empfohlen. 


(1)  Aqd.  Vhjt.  Boibl.  9,  «84. 
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O.  Gnbbe  (1)  hat  nntersacht,  in  welcher  Weise  das  op- 
tiaehe  jOrehungrvermSgen  äea  Inverisuckera  bestimmt  wird  dtirch 
den  Gebfllt  der  L5anngen  an  Hiture ,  durch  die  Concentratton 
und  durch  die  Temperatur.  Werden  als  invertirende  Säuron 
SciiwefelsXure  oder  SalzsAnre  benatzt,  so  tritt  eine  KrhJJhung 
dw  Drehniig«vermögen8  ein,  wenn  der  Säuregehalt  der  LCsung 
ranimmt,  nnd  zwar  ist  der  Binflufs  der  Säuren  annähernd  ihrer 
Uengc  proportinal.  Bezeichnet  S  die  auf  das  Vcrhültnifs  10 
Invertzucker  zu  100  Wasser  berechnete  Situremenge,  (a)^  das 
DrtshungsTermSgcn  (üt  die  gelbe  Natriumlinio  bei  der  Tempe- 
ptf&tnr  20«,  so  ist  1)  fiJr  SchwefeUfiure,  S  =  0  bis  ft,   («)~  = 

-  (19,983  -f  0, 16979  .  S) ;  2)  fUr  Salzsäure,  S  «  0  bis  3.  (a)»  = 
~il9Jäßb  +  0,32621  .S).  Die  Gegenwart  freier  OxalaSure  vor- 
illdvrt  dagegen  das  Drchungsvermügen  nicht,  we«liatb  bei  den 
fenieren  Untcnucliongon  die  Inversion  uuttelBt  Ox&Ukuro  vor- 
geDommea  wurde.  —  Der  Einflufa  des  Wassergehaltes  q  der 
Losungen  iat  durch  folgende  Formel  ausgedruckt,  weJuhe  gilt, 
wenn  in  der  Flüssigkeit  auf  je  lUO  Theile  Invertzucker  noch 
1  Theil  Oxalsäure  voHmndeD  ist :  (a)^  =  —23,305  -r  0,0164«  q 
^  0,000221  q*.  Ersetzt  man  die  fireie  Säure  doroh  Wasaer,  so 
gilt  die  Gleichung  (a)»  —  —23,305  +  0,01612  q  +  0,00022391  q» 
fftr  die  reine  Invertzuckerlösung,  wahrend  die  Beanebung  zur 
Concontrauon  c  von  Ü  bis  Hb  (tt)g  =  —  (1»,6Ö7  +  0,03611 .  c) 
bt.  Der  Einflufs  der  Temperatur  ist  von  dem  Wassergehalt 
der  Lf^lsong  unabhängig  und  entspricht  Htr  wasserfreien  Invert- 
nsker :  1 )  zwischen  0  und  3(to  :  (ay^  =  -f  23,305  +  0,30406(1 — 20) 
+  0,001654(t  -  20)» ;  2)  Bwischcn  20  und  1(X)» :  («);,  =  —  23,305 
+  0,32464(t  — 20)-0,0002l05(t  — 20)».  Nach  diesen  Formeln 
Ulät  sich  für  jede  Conceutration  uud  dii  jede  Temperatur  das 
DrehnngsvermÜgen  des  Invertzuckers  crmittolti. 

h.  Bell  (2)  besprach  in  einer  Abhandlung  über  die  optischen 
Eigenaehaften   der  Mahn-  und  Weinsäure  die  Ursachen,   durch 


0)   B*r.    ISB6,   7207;     Ch«m.   Centr.    \W>,   S49    (Aosk.);     Ann.    Phri. 
BdbL  •*  V63.  —  C»  Am.  Cbam.  J.  ff,  120. 
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welche  eine  RDTcrsion  der  Drebungsrichtung  in  den  genannten 
Säuren  hervorgebracht  werduu  kann.  Neue  Tliatoacheo  werden 
nicht  gegeben,  viehuehr  beschrünltt  »ich  Bell  auf  dio  DisuussioQ 
der  Untersuchungen    und  ErlclämngBX'ersuche  anderer  Fur»cher. 

P.  Dogenor  (1)  beobauhtete  bei  der  A»paraffiniiäure  die 
beim  Zucker  länget  wahrgenommene  ErscbeiDung,  dafs  dnrch 
koklenaaure  Alkalien  eine  Umh^rung  der  Bvtationartchtung  op* 
tisch  aetirer  SubstAnzcii  hervorgebracht  werden  kann. 

A.  B^champ(2j  liat  im  Verfolg  der  durch  Levalloi8(3) 
angeregten  Discuitsivu  Über  die  optische  Inaclivüüt  der  Cttlutvte 
weitere  Belege  dafUr  beigebracht ,  dals  die  optische  InactiTitSt 
der  unlöslichen  Celtulose  als  solcher  eigenthümlich  ist.  Nach 
f^oinen  Beobachtungen  liefert  die  in  Chlor n-asaei-stofiaSure  gelöste 
Baumwolle  (4)  eine  in&ctive  Losung,  ans  welcher  durch  Waucr 
die  Cellulose  als  eine  unlOsliche  Substanz  ausgefällt  wird.  Das- 
selbe ßndet  statt  bei  der  Auefallung  aus  der  Anflnsnng  in  Knpfer- 
ammonium.  Endlich  wird  nachzuweisen  versucbtj  dafs  die  nieder 
geschlagene  unlösliche  (Jellulose  die  ganze  Menge  der  angewen- 
deten Baumwolle  ausmacht,  dafs  also  keine  andere  Veränderung 
der  SubBtanz  eingetreten  ist  als  eine  molekulare  Mudification 
des  nnlüfilicKen  Zustandes- 

Ä.  Levalloit  (5)  vertritt  dem  gegenüber  neuerdings  Seine 
Ansicht,  dafs  die  Versuch  »res  ultate  (ti)  eine  Drehung  der  CslU^ 
loKt-Lvtung   und   nicht   blol's   eine  Drehung  des   LüBungsmittfll^ 
anzeigen.  flH 

A.  C.  Oudcmans  (7)  hat  in  früheren (S)  Untersuchungen 
Über  die  Beziehung  zwüchen  dein  chemischen  Charakter  und  den 
fpecifiscfien  DrthungsvermiUjf.n  gefunden,  dafs  die  Salze  der  eioattu- 
rig^cn  Aücaloide  in  gleich  concentrirten  Lösungen  nahezu  dasselbe 
DrehungsvermOgon  zeigen,  unabhSjigig  von  der  Säure,  nnd 
dafs  die  neutralen  Salze  der  zwcisäurigcn  Alkaloldc  ein  höhere* 

<l]  Chotn.  Cantr.  I88fi,  361  (Auw.)- —  (S)  OompL  noA.  lOO,  117,  X;9, 
ÜBS.  —  (3)  JD.  f.  1884,  Vit,  303.  —  (4)  JB.  f.  I6fl8,  547 ;  auch  Aun.  ohin. 
phye.  [3]  4«,  4&8.  —  (6)  Cvmpl.  nnd.  IM»,  4&ti.  —  (6)  JB.  f.  1884,  801.— 
(7)  Bee.  Trav.  cbim.  Pays-B&B  «,  lä»;  Ann.  Phy«.  Ueibl.  •,  635.  —  (8) JB. 
f.  1876,  140. 
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ffp«cifi4ches  DrehungsvermGgen  besitzen  aU  basische  Salze  (l). 
In  der  vurtiogßndcn  Abhandlung  wird  tmteniuuht,  üb  die  dm- 
bfluden  Säuren  analn^c  Kig4;nAcbattcn  zeigen.  Es  ergab  sich, 
diis  in  wässerigen  LöKimgen  tuq  geringer  Concentratien  Podo- 
e«rpinsäurA  nnci  Chinnsänr«  je  in  der  Form  verschiedener  Salze 
nahe  dasselbe  spezifische  Drefaungsveriuögeu  zeigen ,  oder  dais 
das  molekulare  Drehiin^cs vermögen  der  Halse  beider  Säuren 
unter  gleichen  ConcenirationsTerbältnisjien  dasselbe  ist,  zweitens 
dals  ein  Zusatz  von  Basis  im  Ueberschufs  kaum  das  speeifische 
Drehnngsvennögen  ändert,  drittens  dafs  der  Einänfa  der  Con- 
oeotratioo  bei  den  verschiedenen  chinasauren  Salzen  sehr  ver- 
schieden ist.  —  Ferner  werden  einige  Zahlenangaben  anderer 
Beobachter  über  die  Drehung  der  Cholalate,  Camphorate  und 
7Wrlra/e  mit  Rücksicht  auf  diu  gefundenen  GosctzmäTbigk eilen 
verglichen. 

Die  Abhandlung  von  W.  H.  Perkin  Über  die  mognetüch« 
Citcutarpoiarüation  der  Verbindungen  im  Verhältnifs  zu  deren 
chemischer  Coiutitution  (2)  ist  auch  im  Journal  fUr  praktische 
Chemie  erachieueu  (3). 

G.  Quincke  (4)  bestimmte  die  eUMromagneti'schf  Drehunfj 
der  PoiariaaiioHMbtn«  des  Lichts  tUr  Schwefelkohlmatoff  und  fUr 
eine  Reibe  anderer  Substanzen  unter  Benutzung  eines  Rubm- 
korff'schon  Eleklroraagnet»  von  genau  gemessenem  magne- 
tiachem  Felde.  Für  Schwet'olkohlcnstoff  und  Natriumlicht  fand 
Quincke  :  q  =  4,409'  bei  21,06»  p^  =  4^35'  bei  0°.  In  der 
Cblgeoden  Tabelle  1  sind  die  I>rehungverra5gea  verschiedener 
SsbstaiiKen  ^  und  ihr  VerbältniTs  zu  der  Drehung  dee  Schwefel- 
ktihlenatoffs  co  augegehen  : 


(1)  JB.  r   I8S3,  19«  f.  —    (ä>  JB.  r.   1684,  Wh.  —    (S)  J.  pr.  Ch«a.  [3] 
Sl,  48  1 :     ■>,  62S.  —  (4)  Aitn.  Fhjr».  [3\  94,  G06. 
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0,4M 
0,400 


8,198 
*.JM 
4,401 
4,3ft4 

1^05 
■  0.997 

4.40« 
2,055 
l,7S3 


0,S95 

l,ft01 

0,444 

1,967 

0,356 

t,fi«l 

0,ftll 

1,878 

«,SSA 

I.IS4 

0,Sfi4 

1,119 

0,«4 

0.999 

—  ifisa 

—  1S,30A 

4-0,027 

0,116 

0,SItl 

0,97 

—  a,6ii 

—  i».n 

—  a,046 

—  13,48 

-a,»78 

—  13,11 

—  I,»30 

—    5,8e3 

—  0,45a 

—    1,991 

—  0,»0 

~  o,a»8 

0,9988 
0,7939 
0.716S 
0.79 15 
1,&097 
1,1 896 

1,524 
1,435 
1,4177 
1,1885 

0,9S88 
0^98 


Himmt  man  die  elektromagnetiBche  Drehung  proportion»!  der 
Menge  8uh(itanz  in  der  Voluraeiobeit  an,  so  wUrdo  fUr  eine 
Ldsung  vom  speeifischen  Gewicht  0,  die  aas  Gi  g  Sals  mid 
Gs  g  KlUsaigkeit   in    100  g  Lösung   besteht,   daa  Dr^ungsver- 

G|ö    ,         GiO  ,  .-    , 

mögen  Bein  ;  e  =  ('i  xtin  +  pj  Tnct,  wenn  qi  da»  spet-ttuche 

elektromagnetische  Drehungsvermögen  des  Salzes,  (tt  das  der 
Flüssigkeit  bezeichnet.  Mit  Hülfe  der  in  Tabelle  I  gegebenen 
Daten  iüi  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  wurde  nach 
dieser  Formel  die  specifische  Drohung  ftir  einige  Salze  be- 
stimmt : 
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SalsJOsuDg 


Speo. 


■Mooblorid  lo  WuMf  Nr.  1 


BMoUDfid  tD  MMbrlAlkobet  Nr. 


UutgaDohlnrtlr  in  Wmmf  Nr.  1 

■  p         •  »     * 

Usagaiioblorfir  in  AUtohol  .  . 
WaagtDffiblnrito  in  Uetbykikobol 
M»ag«o>olf*t  ia  Wuaer    .     .     . 


Ptoc- 
0, 


Spec 

'   dw  SaIbm 
1  9* 


I,»9? 

i,o&e4 

1,SH 

1,426 
1,4177 

1,138A 
0,9&3S 
D,89SB 

.11,4191) 

1,0804 

I.OB60 
l,4S06 


49,18 

16^3 

6,«4 

M,07 

48,48 

48,07 
8S,»4 
10,99 
11,68 

31,98 
33,16 
24,76 
85,74 


—  16.0 

—  6^^I8 

—  5,«58 

—  «,16 

—  20,49 

—  20,82 

—  17,71 

—  16,18 

—  16,ie 


M08 
l,t37 
t,733 
4,S74 
1^71 


Die  Werthe  voo  ^  sind,  wie  die  Tabelle  zeigt,  keineswega  cod', 
stant  für  dasselbe  Salz,  sondern  schwanken  mit  der  Conceotration 
ood  deren  LO&iingäiuittel.  ^, 

Lord  Rajioigh  (I)  setzte  die  Bestimmimg  der  Conntan- 
ten  fUr  di«  elektromai/netüch«  Drthung  der  Polcriwtionwbene 
df€  Lickts  in  ScJurefeütohlenatoff  fort  {2)  und  erhielt  nunmehr 
ala  den  wahrscheinlichsten  Werth  derselben,  entsprechend  der 
Potent ialdiffercnz  Eins  im  CÖ-S-Syetem  :  «d  =^  0,04502'  bei 
18*  C.  (Die  gewählte  Ijüngcnoinheit  ist  100  mal  kleiner  als  bei 
Quincke.)  , 

Auch  A.  Kuppel  (3)  hat  die  Conatante  für  die  eieJarvnaff- 
nttitche  Drehung  der  Folarüationtttbeve  de»  Natriumiichtta  in 
SeAioefetkofilenntofi^  bestimmt,  indem  Er  zur  3trommesfiung  sich 
direct  dc£  Sübervoltameters  bediente  und  so  die  elektromagno-^ 
tische  Einwirkung  des  durch  eine  die  FUlasigkeitsröhre  umge- 
bende Drabtrollt!  fliefsendon  Stromes  nnd  gleichzeitig  mit- 
tetet   eines  nalbädiatten-Polarimett^rs  die  durch  demwlben  her- 


(l>  Umä.  &  8ac  Proc. 
Pby.  [1]  »•.  466. 
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vorgebrachte  Drehung  beobachtete.  AU  Endresultat  ergab  nah 
fUr  die  Drehung  eines  tinendlkh  langen  Straiiles  von  Natrium- 
licht  im  Schwetelkolilenatoff,  bezogen  ant'  die  Einheit  de«  elek- 
tromagnetischen Feldes  bei  IS"  C. :  a  =  0,0419913'  ±  0,0000078*. 

H.  Becquerel  (1)  bestimmte  ebenfalls  neuerdings  dte 
eiektromagnelische  Drehung  der  Folarnat\on»eb«nt  des  l/iokt»  in 
8chtcefelkohUnst/>ß  in  absolutem  MaTse.  Seine  Uotersuchungs- 
methode  besteht  in  der  Benuuung  eines  elektrischen  Stromes^ 
der  durch  eine  die  (xlasrUhro  mit  äcbwefelkohlenstoS*  umgebende 
Spirale  mit  vielen  Windungen  geleitet  wird  and  dessen  Inten- 
sitKt  in  abEoIutem  Mafee  zu  messen  ist.  Als  Resultat  ergiebt 
sich  bei  der  Temperatur  (fi  und  fUr  Natrinmlicht  a  =  O.Otöil». 

A.  Eundt  (2)  gab  ferner  experimentelle  Beiträge  lur 
LJJsung  der  Frage,  ob  die  Drehur^g  der  Polarwationtebene  dt* 
Lichtg  im  Eisen  der  jeweiligen  Magnetisirung  oder  der  msLgne- 
tisireudeii  Kraft  proportional  geht.  Die  Versuche  zeigton,  dais 
die  Drehung  nicht  der  magnetisirenden  Kraft  proportional  an- 
steigt, sonderu  wie  die  Magnttisirung  einen  Grenzwertb  erreicht, 
der  nicht  überschritten  wird.  Die  V  erdet 'sehe  Constante 
(d.  h.  die  Drehung,  welche  die  Längeneinheit  einer  Substanz 
in  einem  Feld  von  der  absoluten  Intensität  Eins  hervorbringt) 
hat  somit  für  das  Eisen  keine  Bedcutnng;  vielmehr  ist  Air  das- 
selbe, wie  filr  Substanzen,  welche  sich  ähnlich  verhalten  (KobtiU, 
(Nickelf  das  Maximum  der  Drehung  au  bestimmen.  Die  Ver- 
suche, tlber  deren  Details  wir  nicht  berichten  können,  ergaben 
für  die  Maximaldrehung  in  1  Centimeter  Eisen  abgerundet 
200000*.  —  Bezüglich  der  negativen  Drehung  von  L^nngen 
magnetischer  iSalze  machte  Kundt  die  Bemerkung,  daTs  a&mmt- 
liche  bisher  untersuchten  chemisch  einfachen  Körper,  sowohl  die 
stark  magnetischen  als  die  stark  diamagnetischen ,  eine  positive 
elektromagnetische  Rotation  zeigen  und  dafa  nur  zusammenge- 
setzte Kt^rper  negative  Drehung  haben. 

de  W,  B.  Brace  (3)  sacht  in  einer  Abhandlung  über  die 


(!)  Compt.  nnd.  !••,  1874;  Ann.  nhim.  pbjri.  je]  «,  14&  —  (t)  Berl. 
Aosd.  Bor.  1886,  1056.  —  (S)  Ana.  Vhyt.  [2]  »H,  S7& 
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wtoffnetüei«  Drthung  der  Folarvtafionaehtne  und  einige  besondere 
FftDs  der  RefrActioo  rlarziithuQ,  ilaOi  die  Drehung  der  IMari- 
■atioittefarae  in  magnetischen  Substanzen  auf  einer  Aenderung 
der  Fortpflanztmgsgeschwindi^keit  der  circnlar  •  polarisirten 
Strkklsa  beruht,  während  man  bisher  dieselbe  lediglich  auf  eine 
Aendemng  in  dem  Brechungscxponcntcn  der  Substanz  znrück- 
gvUlhrt  hatte.  Ein  Bericht  tiber  die  vorliegende  Unterhuchung 
ist  ohne  Erörterung  ihrer  theoretischen  Grundlagen  nicht  möglich. 

G.  F.  FitKgerald  (1)  niacite  in  einer  Erwiderung  auf 
«iae  Abhandlung  von  A.  Kundt  [2}  einige  Bemerkungen  Über 
die  Drehung  dar  Polarüationaebene  von  Licht,  welches  an  einem 
Magnetpol  reflectirt  wird. 

A.  Rigbi  (3)  hat  eine  anafUbrliche  experimentelle  und 
theoretiBche  Untersuchnng  über  die  Drehung  der  Polariaations- 
tbane  bei  der  Reflexion  dos  Lichts  von  einem  Magnetpol  ver- 
fifleotlicht  Er  wiederholt«  und  ergänzte  die  älteron  Beobach- 
tangcn  unter  Anwendung  anderer  reep.  verbesserter  Versuchs- 
Ordnungen.  Heber  diese  einen  kurzen  Bericht  zti  geben  und 
die  theoretische  Erklärung  des  Kerr'when  Pkiinoinene  (4)  knrz 
darzustellen,  ist  leider  unmtiglicb. 

Die  Abhandlung  von  J.  M.  Kdcr  (5)  :  rpectrographitche 
Unterntehvng  von  Normal- LiehtqvdUn  und  die  Branohbnrkeit 
der  letzteren  zu  pholcchemüchen  Messungen  der  Lichtempfind* 
lichkeit  hat  wesentlich  für  die  photogr&phisrhe  Technik  Reden- 
tnng.  Dieselbe  erörtert  die  Abhängigkeit  der  Lichtempfindlich- 
keit ron  ^rornfft/d^rgelatineplatten  und  anderen  photographischen 
Platten  von  der  Quolitüt  des  einwirkenden  Lichtes  (Tageslicht, 
UasUcht,  Amylacetatlicht,  Fhospborescenzlicht  der  Balmaia- 
M&en  Ixtuchtfarbe). 

8.  B.  Newbury  (6)  hat  in  Ergänzung  der  Untersuchun- 
gtn  TOD  Bibra's   (7)  tlber  die  Zersetzung  des  üiibercfilortds 


<1)  Phil.  ÜMg.  {b]t;  ICD;  A&B,  Vhf*.  [8]  Sft,  186.-  (S)  JB.  t.  I8K4, 
IM.  —  (3)  Ann.  chim.  pb;-».  |ß]  «.  ASS.  —  (4)  Vf-I.  JB.  f.  188S,  1»&.  — 
I&]  Wira,  Acad-  B«r.  (I-  Al>th.)  »I,  1097;  Mon«Uh.  Chrm.  B,  363; 
Bar.  UUa,  IIU.  —  (6)  An.  Chsm.  J.  k,  407.  —  (7)  JB.  (.  lS7d,  93». 
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durch  das  Licht  Henongen  rorgeaoimaeD ,  um  den  durch  di« 
Ausscheidung  von  Chlor  verursachten  OowicbtsvorluBt  and  die 
eotsfrechend«  Meng«  des  utedergeechlagenen  Silben  zu  bestim- 
mea.  £r  Bchliofst  aus  Seinen  Venuulien,  daCi  kein  Cfalurllr 
gebildet,  sondern  nur  Chtor  und  metaUischea  Silber  ausgeschie- 
den wird. 

Tiffereau  (1)  theilte  Beobachtungen  über  une  directe 
Einwirkung  d*»  Sonnenlichtes  auf  Saipet^säure  nnd  Sehwtfei- 
kohleasto^\  welche  »ich  in  t^lncr  tiiftdiclit  verschlossenen  Flasche 
betknden ,  mit.  Die  beiden  Körper  wurden  in  ein  Glaagefiüs 
gefüllt f  etwa  ein  KUnAel  von  dessen  Uaum  einnehmend,  nnd 
zwar  2  Vohimtheile  Siiure  auf  ein  Theil  Schwcielkohlenstoff. 
Die  sich  bildenden  Dumpfe  von  SUckstoädiox^d ,  salpetriger 
Saure  und  Schwefelkohlenstoff  condcnsiren  sich  in  den  oberen. 
Partien  des  UefiiiiiQB  und  bilden  unter  Einflub  de«  Lichts  eine 
blaugrüne  Flüssigkeit ,  welche  an  den  Wänden  herunterläuft. 
Allmähliub  furbt  sieh  der  Schwefelkohlenstoff  dunkler  und  wird 
fast  schwarz,  wühreud  die  Salpetersäure  am  Boden  klar  bleibt 
Wenn  dieser  Zustand  erreicht  ist ,  bilden  sich  an  den  Gefäfs- 
w&nden  Kryatalle,  welche  als  analog  den  BleikammerkrystaUen 
des  SchwofclsäurcproccsBes  aufgefäfät  worden.  In  einem  (icf^s 
erhielt  Tiffereau  einen  schwarzen  Niederschlug  von  Kohle; 
in  einem  anderen  bildeten  sich  die  Krystalle  vollkommen  hell 
aus  und  erschienen  kubisch. 

U  C)Itvier(i})  wurde  durch  den  Umstand,  dal's  man  beim 
^otcfgraphiren  eine  bestimmte  Energie  der  Strahlung  haben 
mu/s  ,  um  ein  gutes  Bild  zu  bekommen ,  und  dafs  man  diese 
Energie  nicht  durch  die  Kxpositionszeit  boHtimmen  kann,  ver- 
anlafst,  nach  einer  Methode  zur  Regelung  und  Messung  der 
ckemiaehen  Wirksamkeit  der  Strahlung  zu  suchen.  Lfm  ateta  die 
genügende  Einwirkung  zu  erhalten,  bringt  Derselbe  ein  iiadio- 
meter  vor  die  dunkele  Kaumier;  wenn  einmal  die  Tourenstahl 
bestimmt  ist,  bei  welcher  ein  gutes  Bild  zustande  kommt,  so 
braucht  man  nur  bei  jedem  anderen  Bild ,   das  unter  denselbeu 


<X)  MaU  s«c  obio.  i%\  ««,  109.  —  (S)  Compl  rood.  ISB^  17S. 
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VerfailtniaBen  dergeBtollt  worden  boU,  dio  ätrahlong  so  lange 
nnwirkon  zu  lauen,  bis  äiem  Totireazabl  errcicbt  ist.  —  in 
Vcarbmdtmg  mit  phutometrisuheii  Be6liiiuuutigß]i  kann  dos  Kadio- 
Mrtar  auch  zu  «ioer  exactcn  MeesuDg  der  actinischen  Wirkungen 
benutzt  werden. 

J.  M.  Eder  (1)  vcrßflcntlicbto  in  Unter8uclinng;eit  über  die 
eftmüseieH  H'irkungvn  da  Lichts  quantitative  Verauche  Über 
«inige  photocheroiscbe  Heactionen.  Eine  wasaerige  Losung  von 
Ferricifonleatium  wurde  'U  Jabr  taug  in  einer  reraublosseiien 
Fbucbe  Her  Kiiiwirkung  dea  wocliaelndon  Souncn-  und  Tagea- 
licbte«  ausgesetzt;  «s  färbte  sich  dabei  anfangs  dunkelbraun, 
qifttea'  blau.  Es  bildete  sich  ein  Niederschlag  von  lödichem 
Bertineriiau,  und  aurserdem  war  in  der  Lösung  Eerrooyankalium 
und  Blausaure  i-j]tbaltun.  Eiue  einprocoiitige  Lösung  zer»etiite 
sieh  relativ  rascher  als  eine  aiJitproccntige.  Gemische  von 
Perrtcjankaliumlösung  mit  Zucker  oder  Oxalaten  zcmetEeu  sich 
■chnellcr  im  Lichte.  Ein  Zusatz  von  Kaliumciiral  beschleunigt 
sbeufalb  die  lichtwirkung.  Zusatz  von  BUtaoetat  veranlaist 
«nie  AuBscheidung  von  Farrocyanbtei.  Ein  (xemisuh  mit  Vtan- 
oan/dnäfat  ist  empfindlicher  als  das  vorige.  Ferricyaokalium 
mit  Queeksiibtrchlorxd  ist  viel  lichtempfindlicher  als  jedes  allcLu, 
—  Ferrioifanammonittm  ist  weniger  lichtempfindlich  als  die 
Ealiumverbinduug  und  halt  sich  bei  Lieh (jibsuhldäaebr  lauge.  Da- 
gegen ist  ^vAüüUäb  NitToprtLRsxdnatrium  2^md.\  hchtempfind lieber 
a|»  Ferric^aukalium.  Zu»at£  von  Eisencblorid  erhöht  die  Licht- 
empiüidlichkeit  wiederum  auf  das  20  fache.  —  b^erner  wurde  die 
Lichtwirkung  Auf  verschiedene  Kupf'erverbindungen,  Tndigoichtce- 
fwUaurtM  Sairium,  Alol^ödänsäure,  Chlor-  und  Bromwtttserj  Jod' 
tmktur,  alkoholiacke  Chromatiösungen  und  QueckMlberjodür  unter- 
•oobt.  Die  Schnelligkeit  der  photochemischen  Zer»eteung  vou  Chlor- 
nnd  Bromwasser  und  Jodtinktur  erfolgt  in  der  Reihenfolge  wie 
sie  angeführt  sind,  d.  h.  um  so  langsamer,  je  grölser  das  Atom- 
gewicht der  Elemente  wird.QueckBÜberj  od Ur  wurde  in  Glasrtthrohea 
mit  feuchter  Luft,   trockner  Kohlensaure  und  trockenem  Stick- 


<l)  Wien.  Acad,  Ber.  (S.  Abtb.)  9»,  MO;  MoDsUb.  Cbsu.  tt,  49&. 
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stoiF  oingesfthmolBeTi.  Alle  Hrei  Röhren  ßlrbten  sieh  schwarz. 
Die  UntnrBQcbung  gab  kein  freies  .lod  oder  Jodwaascratofr»  da- 
gegen Hefe  sie  auf  frcios  Qucckatlbcr  «chlioracn.  Kdor  glaabt, 
dafs  sich  bei  dieser  Reaction  Qufckinlberjodarjodid  Dach  der 
Gleichung  3Hg,J,  =-  2Hg  -f  HpA  büde. 

G.  Daccomo  (1)  unteraochte  in  nimlicher  Weise  die 
Eintcirkung  des  Lichts  auf  Jodoform  und  fand,  dafs  dasselbe 
unter  gleichzeitiger  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  nnd  d«r 
Luft  freies  Jod  ausscheidet,  wührend  sich  gleirhseitig  der  Kob- 
ienstofr  nach  der  Gleichung  2t;HJa  +  50  =  3Jj  +  2(X), 
+  H|0  oxydirt. 

J.  B.  MesserBchmitt  (2)  hat  ttpectmlphotometriscAe  Un- 
tersuchungen aber  photographiache  Sensihilisntoren  angestellt,  d.  h. 
über  solche  Körper,  deren  Zusatz  zum  Bromsilber  die  Empfiod- 
tichkeit  der  photographinchen  Platten  für  die  Strahlen  Ton  grö- 
fserer  Wellenlänge  vermehren  und  mit  deren  Hülfe  es  gelingt, 
das  ganze  Spcctrum  vom  Koth  bis  zum  äulacrstcn  Violett  zu 
photopraphirw.  D  r  a  p  e  r  hat  zuerst  geseigt ,  dafs  all« 
Lichtstrahlen,  welche  auf  eine  Snbstanz  cbemiBch  wirken,  voo 
dieser  absorbirt  werden.  Messerscbraitt  zeigt  nun,  dafs 
<laR  Maximum  der  sensibilisirendon  Wirkung  nicht,  wie  man 
hiemach  erwarttm  sollte,  genan  mit  dem  Absorptionsstreifen, 
welchen  die  Substanz  bei  durchgehendem  Licht  zeigt,  ausammrai- 
flUlt,  sondern  mehr  nach  Kotli  hin  liegt,  worauf  schon  H.  W. 
Vogel  (3)  aufmerksam  gemacht  hat.  Die  unterenchten  Sub- 
stanzen sind  :  Eosin,  Ci/anojnv,  MethyUoain,  Fluortge^n,  Cffanim, 
Arnlinschwartbfau.  Carcuma,  nalpeter».  Chrt/tantlin,  Amido4tzob«n- 
aol,  ühlorwasserstoffs,  Amidoazobenwl,Diamidoaiobenxol,chl&rtßa*- 
wrttoffs.  Diamidoazobeneol,  schtoefels.  Chinin.  Die  Resultate  der 
Untersuchung  veranlassen  Messerschmitt,  die  SensibiUatoren 
in  drei  Klassen  zu  ihcilen,  I)  in  solche,  welche  das  Spectram 
vom  Violett  her  allmählich  absorbiren,  2)  in  solche,  welche  nur 
eine  gleichmäfsigo,  über  gröfsero  Theile  des  Spectrums  sich  er- 


(l)    Ans.  ohitn-  mod,  fum.  [4]  •,  3M. 
(8)  JB.  f.  1875,  ]48  f.;  f.  1818.  177  f. 


—    (2)   Adii.  Phys.  [S]  9S, 
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ttM^cnde  absorbirende  Wirkung:,  aber  ein  Sensit) itUaüoDamaxi- 
Buun  in  Gelb  seigeo,  3]  in  eoldiC;  welche  einen  AbsurptiouB- 
Mreifa)  und  eine  demselben  entsprechende  örtliche  Steigerung 
der  Li  dl  tentpfind  liebkeit  zeigen.  Im  Allgemeinen  soll  der  Zu- 
MBuncnhang  zwischen  der  Ab&orption  der  Farbatoöe  und  deren 

»seuibiliiiireoduu  Wirkung  niubt  erwieeon  sein. 
J.  M.  Eder  (1)  aliidirte  da«  Verhallen  der  Süberhaloidver- 
binäumgen  g«g*n  den  Sonnenttpectrum  Kowohl  bei  Gegenwart  von 
FarbatoSeo,  ali  auch  in  uugclarbtem  Zustande  und  stellte  epectro- 
ikopische  MeasoDgen  über  den  ZuBammenhang  der  Absorption 
wnd  pkotograyhiitcheH  SenifibUitirvni^  an.  Kr  machte  bei  dieser 
Gclegeuhoit  eine  grol'ec  Anzahl  von  neuen  photographischeu 
äensibiliaatorcn  namhaft  und  beatimratc  die  Lage  des  Maximums 
der  duruh  den  yarbalulT  bewirkten  KmptindbcbkeitsBteigcrung 
iiB  weniger  brechbaren  Theilc  des  Sounenspectrum».  Di«  Ben* 
übUisirende  Wirkung  der  Fai'betolTe  zeigt  beetimtulc  Geflelziniiriiig- 
keitcn  :  Die  Kropfindlichkcitsstcigcrung  gegen  farbiges  Licht  wird 
durch  da»  Absorptionsvermögen  da*  Farbstoffe  bestimmt.  Jene 
Uchtstrablen,  welche  dos  goiiirbte  Bromsilbcr  absorbirt,  bcsitsen 
di«««lbe  Wclietdüuge,  wie  jene,  fUr  welche  das  seasibilisirte  (ge- 
turbCe)  Bromfiilber  die  gesteigerte  photugraphische  Kmptiudlich- 
kett  acigt.  Ein  acbmales  oder  breiteH  Band  der  Absorption 
giebt  ein  ebeuBokheo  bei  der  tJensibiliflirung.  —  )e'\ix  die  ortho- 
chromatische }^hütograjihie  scheint  das  mit  Naphtolbiau  oder 
Neutralblau  gerärbtc  Bromsilber  (In  Form  von  iJromsUber-Gela- 
tineplatteuj  die  grölsto  Bedeutung  zu  haben.  Daaselbe  besitzt 
von  allen  bis  jetzt  bekannten  photographischen  Präparaten  die 
grCbtfl  i^ualiuitLre  Kmpbudüchkeit  für  Liubt  von  veriichtedener 
Wellenlänge;  die  Lichtemptindlichkeit  erstreckt  sich  von  360  bis 
(60  Millimeter  Wellenlänge  ohne  Unter brechung,  so  dals  dieselbe 
nicht  nur  die  Farbenumpfindliclikeit  des  menschlichen  Auges 
ifi  sich  schlielst,  sondern  auch  noch  das  Ultraviolett  umfa&t  — 
Tbeilt  man  nach  dem  Vorgange  von  Meaaerschmitt  (S.  348) 
die   sensibiliairenden  Farbstoffe  in  mehrere  Gruppen,  so  ergiebt 


(I)  WisQ.  Aoad.  Bar.  (8.  Abth.)  SO,  1097;  MoutAh.  Cli&m.  S,  1,  887. 
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siofa  folgende  U«Ker8icht  :  l)  Farbstoffe,  «reich«  da«  Spectram 
vom  Violett  her  allmählich  fortschreiten i1  ahttorbirtin  und  deren 
sensibilisirende  Wirkong  sich  ohne  Maxiniiim  eng  &D  die  ge- 
wöhnliche photographiscbe  Wirkaag  anBchlierst.  Hierher  gehö- 
ren :  lösliches  BtrUnerhUiUy  Poirrierblau,  AntUnBlau,  CAiyBanüin, 
yerBcbiedeu«  Poncwnarten ,  Ourcuma ,  Mmiralvioittt,  CkrygtUn, 
Dtaeoamidohmzffl,  Jaamin,  Säurtorange,  mitunter  Neutralbiau  n.  a. 
Sj  Farbstoffe,  bei  denon  nur  zuweilon  bei  gewiggen  Conoentra^ 
tionsgraden  uud  Beliebt ungss&oiteu  die  Maxima  der  tSensibili- 
ftimng  ao  schwach  sind  ,  dars  »ie  kaom  oder  gar  nicht  mehr 
kenotiicb  sind,  welche  aber  im  Allgemeinen  einen  Aboorptions- 
streifen  und  ein  entaprecbend  nsch  Roth  ku  Torschobenes  äen- 
fibilisiningsmaximum  aeigen.  Hierher  gehören  insbesondere  die 
Eosinfarben,  (Jynnonn,  MethtfUryArin,  Phloxin,  R<ut  hengal,  Ani- 
linroth, Naphtalinroth ,  Oyanin,  R«$orcinhtau ,  CoralUn ,  BUv 
(Joupier,  Safranin,  Mtthylvioiett,  SäuravioiM,  MetkylgrUn,  Säure- 
grün, manche  Ponctattarten  a.  a. 

H.  W.  Vogel  (1)  wendete  sich  in  einer  Notiz  tlber  den 
Ztliammenhang  zwischen  Absorption  dtr  Farhttoff«  und  dmtn 
tmsihilinrvnden  Wirkung  auf  Bromsilber  gegen  die  Bemerkimg 
von  Messerecbmitt  (S.34S),  dab  dieser  Zusammenbang  nicht 
erwiesett  sei.  Er  meint,  dala  maa  die  Absorption  unter  anderen 
Bedingungen  sts  dieSeiuibiliaation  beobachte  and  daher  schein- 
bare Ausnahme  der  von  Ihm  aaigeatetiten  Uesetzmalsigkeit  eon- 
atatire. 

Derselbe  (2)  hält  in  einer  Bemerkung  tther  die  ttertehi»- 
^isnen  Brvmtiihtrmodißcationen  und  das  Verhatten  der  Silhfr' 
htUoidaaUe  geg9n  das  8onnen»p6otrum  die  von  Kder  bestrittene 
ohemieche  Verschiedenheit  des  blauempfindlichen  und  indijpoem- 
pündliühen  Broiiuilbers  (3j  autreöhl  and  erhebt  PrioritAtaan- 
sprUche  besUglicli  der  orthochromatischen  Photographie. 


(1]    AiLU.   Phjt.  [a\   ■«,    637.  —    (IJ    B*r.  1886,    861.  —    (8)    JB.    f. 

1683,   Z&8. 
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Vor  iMun^sv  arsueliQ . 

E.  Dorn  (1)  tli6ili€  einige  plijsiluiÜsche  Vortfungtrertucht 
mit  Zur  DemoDStratioD  dar  Gleichheit  dee  VerhilUtusees  vom 
Ahgorplion»'  und  EmtMionsv^rmöymt  der  Wärme  für  zwei  wer- 
tM^dtnt  K6rp9F  wird  toü  den  beiden  G^fUfseii  cinoB  Lealio'- 
aohen  DifierentialÜicrmonieterK  du  oine  mit  Grolrtblatt  beklebt, 
ebenso  die  eine  Seite  eine»  grolsen  Beeherglases.  Stellt  man 
du  mit  siedendem  Wanser  gelViHte  Becherglas  ao  zwischen  die 
GefkTsc  dea  Difiercatialthertnometcrt,  daf«  Glas  gegen  Goldblatt 
und  Goldblatt  gegen  Glas  strahlt,  bo  tritt  keine  Bewegung  der 
FlüaaigkeitaBiiule  ein,  während  nach  Drchniig  des  BecherglaseB 
um  180*  eine  Verschiebung  erfolgt.  —  Die  Inierfartm  dm 
HckalUs  läT&t  sich  dadurch  neigen ,  daTu  man  eine  krSftige 
Stmungabcl  ant*  Bcsonanzkafiten  ao  in  der  Hand  bklt,  dalii  die 
OcffnuDg  des  letzteren  der  Wand  oder  Tafe]  hinter  dem  £x> 
perimentirtiflch  zugewendet  ikL  Führt  man  die  Stimmgabel 
nicht  SU  schnell  von  etwa  U,5  bi«  2  m  von  der  reßectirendeu 
Fläche  hin  und  wieder  aurttck,  bo  ist  im  ganzen  Zimmer  ein 
An-    und  Abacbwellen   des   Tones    infolge   der  Interferenz   der 


(1)  ABB.  Phjn.  [3]  ••,  3SI. 
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directcn  and  reflectirten  Schallwellen  Ternehmbai-.  —  Zu  dem 
Taifschen  (1)  Versuch,  einen  Wtrhelrisig  durch  eintn  anderen 
hindurch zuireiben,  benutzte £> eineuWilrfel  vontiOcmiäeiteuläage 
und  einer  Oeffnung  von  löctn  DurchmeBser;  das  Uindurchtreibeo 
geÜQgt  leicht,  wenn  mit  dem  paukcnsuliUgelälmlichun  El&ppel  die 
Ringe  so  rasch  uach  einander  erzeugt  werden,  aln  die  Hand  diefs  nur 
auszuführen  vermag.  Der  zweite  Schlag  mtifs  etwa«  kräftiger 
sein  als  der  srste.  —  Zur  Demonstration  des  ArbntaäquivalenU 
dir  Wärme  hat  Er  den  Ton  Puluj  (2)  angegebenen  Apparat 
ein  wenig  inodiEvirt.  —  Uca  die  Alkühlutitf  eines  Drahtes  M 
elastiscJter  Dehnung  zu  «eigen,  wird  ein  Stahldraht  von  etwa 
0,7  mm  am  oberen  Ende  festgeklemmt,  am  unteren  Ende'  eine 
Schale  zur  Aufnahme  von  Gewichten  befestigt  Um  zwei  be- 
nachbarte Stellen  dieses  Drahts  ist  ein  dUcner  Draht  an»  Neu- 
BÜber  und  ein  solcher  aus  Stahl  go&uhluugen,  deren  Enden  mit 
einem  Cialvanomctnr  in  Verbindung  stehen,  so  dafs  ein  Thermo- 
eiomentj  Stahl-Neunilber,  gebildet  wird.  Beim  Audegen  der 
Gewichte  (20  kg)  zeigt  das  Oralvanumeter  Abkühlung,  beim  Ab- 
nehmen Erwärmung  an. 

E.  C 1  e  m  i  n  s  h  a  w  (3)  beschrieb  einige  Vorteanngsv^saehe 
über  Spectralanalt/se,  unter  Anwendung  der  Knallgasflamme  und 
des  Kalklichtea. 

Ein  Anonymus  (4)  beschrieb  einen  Vorlcsnngsvoreuch  über 
umgekehrte  Verlrennang  mittelst  eiuee  Argaud brenn ers. 

H.  de  Vries  (5)  benutzte  die  schon  von  Qraham  con- 
statirte  Thatsache,  dafs  Ohiornatrium  in  Gelatine  und  Was««r 
gleich  schnell  diffundirt,  zu  einem  Vorlestmgsv ersuch  Über 
Dißuäüm.  In  eine  Glasrtibre  von  0,5  m  Länge  und  5  mm 
Weite  wird  bis  auf  ö  cm  vom  oberen  Ende  eine  4  pruceaüge 
Gelatinolüftung  gegossen,  oder  auch  eine  kalte  Lösung  von  Kiesel- 


(1)  VurI«>UBgen  Über  n«aer«  PortacbrilU  der  Pbydk,  dvatvob«  Ausgab« 
Ton  WeriLbaim,  1Ö7T,  S.  243.  —  (3)  Jh.  f.  1875^  i7.  —  iß)  PhU. 
Mag.  [&|  Itt,  366.  —  (4)  Chtm.  Nem  ftS,  17.  —  (6)  Ateb.  o^rlud. 
•V,  S6;  Aon.  Phye,  Ueibl.  0,  160,  Au»,  an«  Maandblad  Toor  Natuurwetonaeh. 
11,  116. 
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«Sure,  welche  darch  Zusal«  7od  Öalpetereäure  zu  einer  LSsuDg 
Toa  Ideul&Alkali  erzeugt  und  deren  Concentnitioti  so  gewühlt  war, 
dftfr  4ie  Mischung  4  Prou.  Kieselsäure  enthielt.  Nachdem  die 
Snbstans«!!  gelatinirt  vraren,  wurde  darauf  ane  L^Jaung  von 
Kaliumchromat  oderKupfersulfat  gegosBen,  die  RChre  uilt  einem 
Stöpsel  verechloesen  und  da«  Ganze  umgekehrt.  Ein  Vorgjetcfaa- 
Tertach  wurde  mit  einer  Röhre  mit  Walser  angestellt,  in  der 
aioh  aoten  die  Kaliumchromatlüsung  befand.  Die  Diffusion  ging 
m  allen  drei  Röhren  gldch  nchriell  vor  flieh.  Nur  wenn  die 
Gelatine  viel  weniger  Wasser  enthielt,  nahm  die  Groechwindig- 
keit  ab.  Mit  solchen  Rühren  läfst  sich  sehr  scbtin  die  Long- 
mnkeit  der  Diffusion,  sowie,  wenn  verschiedene  Substanzen  an- 
goweodet  werden,  die  verschiedene  Schnelligkeit  derselben  zeigen. 
Stdlt  man  zwei  Röhren  auf,  von  denen  in  der  einen  die  Salz- 
bftong  oben,  in  der  andern  sich  unten  befindet,  so  liUst  sich  an 
dem  gleich  schnellen  Vordringen  in  beiden  die  Unabhängigkeit 
der  Diffusion  von  der  Schwerkraft  erweisen.  Bringt  man  an 
die  beiden  Enden  einer  Gelatinosäule  zwei  miteinander  einen 
Niederschlag  bildende  Substanzen,  so  kann  man  deren  Diffiision«' 
gaachwindigkcit  mit  einander  vergleichen.  —  Zum  Schlufs  stellte 
Er  noch  die  Diffusionsztixttn.  (die  von  Kalihydrat  gleich  Kins 
geietxt)  der  verschiedenen  Saliegruppen  und  deren  isotonische 
CoCfficienten  zusammen . 

Diffiuioiii-  Im  ton. 

seit  C«sff. 

l.  jCnfiim    aud  jlmnMMtÜMnMlsA  mit  einbuJMlien  8aur»n      t,4  8 

IL  JtfofnuMuUe  mit  otnbuiMbsD  B&ureu 1,7  8 

m.  Kaüum'  und  Anmcmumetioi*  mit  xwoibuiache»  Slnran    S  t  ^ 

IT.    AöfriraiMtlx«   mit  svroiliuiacben  BftQrcD 3,46  4 

V.  8ttlafl  initrwtiiwerthi^ea  J/e(aJJ«n  u.  ctubaaüchDi]  Bllami     2,4fi  4 

Vt      ,      H             H                 •         ■  swcibuiscbeo    ,4  S 

nX.   (hyMMoA«   VwrtmAmgm 4  8    ' 

Die  Glieder  derselbeu  Gruppe  haben  nicht  nur  dieselbe  Diffu- 
sionsgeechwindigkeit,  sondern  auch  denselben  iaotoniacken  Oo^fß' 
cwnton.  Die  Salze  mit  grfifserer  innerer  Reibung  haben  auch 
im  AOgemetnen  kleinere  DiCfusionscoefficienteoi. 

JatfwSw.  L  Ob«>a>>  ■.<.«.  rOr  IM».  23 
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Um  die  Vmrdränffung  eines  SoImm  durch  ein  anderes  atu 
aeiner  l^tttn<f  als  Vorlesung» versocb  zu  zeigen,  fallt  uaa  nach 
Fr.  liUdurff  (1)  üwel  gleiche,  mit  OlasBtÖpftcl  zu  verschlieTaeiHle 
CyliDder,  oder  auch  Ewoi  gloicho  Keü^rcylinder  eu  '/a  nüt  einer 
gesättigten  Lüsang  vou  Ammouiuiu-KupforHulfat.  Zu  der  eineo 
Lösung  tbgt  man  zwei  Meaaerspitzen  voU  fein  gepulverten 
Amiuoiiiumsulfats  und  schüttelt  tUchtig  1  bis  2  Minuten.  Nach 
einigen  Augenblicken  der  Rufae  ist  die  I^aung  fast  vttlUg 
farblo«,  jedenfAlls  achr  riel  weniger  geiarbt  als  die  daneben- 
atchende  ur&prUngliobe  Lösung. 

H. S  c  h  if  f  (2)  hat denVersuch  TonWO  h  le r  (3),  die ^Atfor^itM)« 
dta  Wassuritoffs  durch  Pa^/oc/tumscbwamm  zu  zeigen,  dadurch 
intere&flantor  gestaltet,  dois  Er  sicli  oines  olektroly tisch  mit 
Waasarfttoff  beladeuen  Failadiumft/«cA*  von  1  qdm  Flache  and 
0,1  mm  Dicke  bedient.  Ate  negative  Elektrode  bei  mäfstg 
0tArkem  Strom  (etwa  1  Liter  Knallgas  pro  Stunde)  entwickelt 
<■  in  den  urfiten  ."JO  bis  40  Hinuten  absolut  koinou  Wasserstoff 
und  na^h  einer  EStunde  hat  es  gegen  600  bis  600  ccm  davon 
aufgenommen.  DieUeduoUoa  von  äublimatlüiuag  damit  aoigtiwui 
am  bcsteni  indem  man  auf  eine  Ecke  des  mit  Flicrspapier  ab- 
getrockneten Blecbs  einen  Tropfen  SublimatlttKung  ausbreitet, 
worauf  schon  nach  einer  halben  Minute  die  betreffende  Stelle 
mit  einem  grofsen  schwarzen  Fleck  bedeckt  erscheint  Bringt 
man  das  Blech  in  eine  Rcagensrühre,  vorachlicrst  diese  mit  einem 
in  eine  Spitxe  ausgezogenen  Entwicklnngsrohr  und  erhitxt  die- 
selbe, BD  kann  man  eine  mehrere  Minuten  lang  brennende 
Wasserstol!!t)annne  erhalten  nnd  Bchlicfslich  kann  der  in  der 
R(]hre  zm-üt-kgübliebene  Wasserstoff  noch  unter  Verpuffung  ver- 
brannt werden.  Besonders  interessant  ist  die  Demonstration 
der  Be-  und  Entladung  eines  0,5  mm  dicken  Palladiumdrahtt, 
oder  besser  eines  aus  einer  Legiruug  von  3  Thln.  l^alladium 
mit  1  Thl.  Platin  verfertigten.  An  eine  U-Röhre  mit  Glasfiiü 
wird  an  dem  einen  Hchcnkcl  eine  aus  Draht  verfertigte  Hobel- 


(I)  B«r.  1885,  ll«a;    Aua.  Pbja.  [2j  »•,  826. 
(S)  JB.  f.  \W%  300. 


—    <2)    B«.  1885,  !TM. 
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TOrrichtnn^  mittelAt  Drftbtklemmen,  an  dem  anctera  in  gleicher 
Weise  ein  aofrecbt  stehender  dicker  Motnlldralit  befestigt,  aaf 
welchcin  sich  eine  PoUchraube  bcwpgt.  Der  PallaJiumdrabt 
wird  an  Jen  kUrzerou,  über  der  Mündung  der  U-Röbrc  befind- 
lichen Hebelarm  angehängt,  durchläuft  die  ll-ßohrc,  irird  datm 
•trair  angezogen,  eo  dafs  der  längere  Hebelarm  sich  genau  hori- 
ctmtal  ftiellt  und  zugleich  mit  dum  negativen  Polende  der 
Bitteri«  feetgdd«mmt.  T>aa  positive  Polende  besteht  aus  einem 
Kopfordraht,  an  welchem  rechts  und  links  Kwei  nicht  za  dünne 
PlatindrÄbte  angelöthet  sind,  welche  in  die  beiden  Schenkel  der 
U-Röhre  hiueingebäogt  werden,  au  dtUs  »ie  den  Paliadiumdraht 
Dicht  berühren.  An  dem  längeren  Hebelann  ist  änc  grOfsere 
8teüachraabe  als  Laafgewicht  beweglich  verBtelib&r;  der  Hebel 
wlbst  wird  durch  einen  aufgeateckten  .Strohhalm  vorlängcrt  und 
Jewen  Ende  mit  einem  auf  einem  weifsen  Papiemtreifen  befind- 
EdMäü  Bcbwanien  Strich  elugestellt.  Schon  nach  wenigen  Mi- 
naten  ist  die  Wirkung  des  Stroma  deutlich  erkennbar  und  nach 
30  Minuten  iBt  eine  Ib  bi«  20"  betragende  Senkung  erreicht. 
Man  entfernt  dann  das  Laufgewicht  und  zeigt  dann  mittelst 
Umkebrung  des  Stroms  die  eintretende  Verkürzung  bei  Abgabe 
«ro  Wasserstoff. 

Fr.  Mareck  (1)  beschrieb  einige  einfacheren  Vorleeungs- 
TersQuhe  fttr  Schulen.  Zur  Demonstration  d«s  BMkammet< 
pM€0»Ms  bedient  Er  sich  einer  10  bis  15  Liter  fassenden  Flasche, 
mit  am  Boden  befindlichem  Tubulua,  welcher  mit  oinum  doppelt 
durchbohrten  Kork  Tcrschlosscn  ist.  Durch  die  eine  Bohnmg 
iit  die  2ur  Einführung  des  Wasserdampfs  dienende  Rühre  hin- 
dnrcbgesteckt,  während  die  in  der  zweiten  Bohrung  befindliche 
Bohre  zunächst  mit  einem  zur  Aufnahme  der  Salpetersäure  be- 
nimmteu  kugelförmigen  (^ef^fs,  dann  weiterhin  mit  dorn  die 
schweflige  Säure  entwickelnden  Apparat  verbunden  ist.  Die 
Oeffnung  der  grofseti  Flanche  ist  mit  einem  Gummistopfen  ver- 
tcUoasen,  in  welchem  ein  Ableitungsrohr  angebracht  ist,  durch 
iu  die  entweichenden  (iase  in  den  den  Coaksthurm  rcpräscn- 


(1)  Cbwn.  Omix.  16S5,  IbT. 
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tirendeo  Troukencyliader  gelaugou.  —  Bei  der  DartUtlvng  deg 
Stiekoxtfdulg  durch  Reduetion  der  Salpeiersärtre  mittelst  Zink 
mufs,  wenn  Stickoxydul  erhalten  werden  soll,  zu  dem  granulirten 
Zink  coucoQtrirtu  Salpotersäuro  in  kleinen  Portionen  Kugeeetzt 
werden,  wobei  jedesmal  eine  stofnweive  Gasentwicklung  sl&tt- 
findet.  Afan  leitet  daa  Gm  durch  eine  mit  concentrtrter  Eisen- 
Titriollösung  boschickte  WasäerHoache,  and  erhält  so  in  koTEor 
Zeit  einige  Cjliuder  mit  ätiuküxydul  gefüllt.  In  der  Ziuklösung 
Iftfat  sich  UberdieEs  die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  demon- 
strireii.  Bei  Länger  dauernder  Einwirkung  erliälL  man  manchmal 
ein  Gaa,  welches  aus  rßinem  StickstofT  bestellt.  —  Um  die  Ab- 
forption  det  Ammoniakt  und  de»  Ghlorufamteratoffa  durch  Wau^r 
zu  zeigen,  bedient  £r  sich  einer  pipettenurtig  erweiterten  RUhre, 
welche  an  ihrer  Spitze  durch  eine  1  cm  hohe  Queckailberschicht,  ■ 
die  sich  in  eineut  Becherglas  befindet,  abgeschloason  ist.  Man 
leitet  nun  solange  Ammoniak  resp.  Chlorwasserstoff  dnrch  den 
Apparat,  bis  alle  Luft  verdrängt  ist,  fUllt  in  das  Becherglas 
mit  Lackmus  geförbteä  Wasser  und  stellt  den  Contact  mit  dem 
Wasser  durch  Heben  der  Spitze  über  die  Queck8ilbert>b6r- 
fläulio  lior. 

A.  Mermet  (1)  bemerkte,  dafs  die  von  V.  Meyer  (2) 
und  Ladenburg  (3)  als  Vorlesungsexperimeut  beschriebene 
Darstellung  des  üntereilorigsäureanhi/dridg  schon  seit  mehr  als 
10  Jahren  von  Ihm  in  den  Vorlesungen  Über  allgemeine  Chemie 
ausgeführt  worden  sei. 


Ailgamsiae«. 


E.  Pollacoi   (4)   hat  die  mächtige   oxydircnde  Wirkung, 
welche  manche  Hyperoxyde,   wie  ßtei-    und  Manganhyperoxj/de 


(1)  Bull.  «00.  chim.  [1]  «■,  3JS,  —   {2)   JR  f.  1M8,  364.  —  (8)  JB.  f. 
18S4,  918.  —  (4)  Ann.  obini.  satÄ.  fknn.  [A\  S,  Xlt. 
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aa8ttb«n,  niher  untersucht.  —  Er  hebt  flie  Bedontnng  derselben 
dl  hygieiniBuhe  und  tliorapcutüche  Zwecke  sowie  fUr  die  Laod- 
virtKschaft  hervor. 

Ä.  MUotz  (1)  bat  durch  Versuche  nachgeTriesen,  dafa  bei 
der  dnrch  niedere  Organismen  herTorgemfenen  BalpeterbUdung, 
Jodmetalis  in  Jodate  verwandelt  werden.  Es  ergiebt  sich  daraus, 
dab  auch  die  jods.  Salüc  in  dctn  Chtlisalpeter  im  I^ufe  der 
Nitrification  auf  Kosten  vorhandcnor  Jodmctalle  entstanden  sein 
durften. 

L.  Henry  (2)   hat  sich  in  einer  lungeren  Abhandlung  mit 
der  Zusammensetzung  der  MeiaUoxyd«,  ftlr  welche  ja  bekannt- 
lich eine  exacte  MolekulargewichtsboBtimniung  duruh  die  Datnpf- 
diebte  nicht  möglich  ist  und  fUr  welche  somit  genauere  Anhalts- 
pnkte  über  ihre  MolckulargrOfse  fehlen,  beschäftigt.  Auf  (hund 
icCDgehender  theoretischer  Betrachtungen,  welche  übrigens  keiue 
vfisentUch  netieu  Geeichtspuokte  onthalt<;n,    gelangt  Er  zu  dem 
Ergebnifs,  daCs  die  Metalloxyde  vorwiegend  poljrmer  sind.    Der 
lahalt   der  ca.   37  Druckseiten    umfassenden  Abhandlung   läfst 
lieh  kurz  in  Folgendem   zusammenfassen.    Vergleicht   man    die 
Oxyde   mit  den  Chloriden,   so    findet    man,    dals   die   letzteren 
K^melsbar  und  meistens  auch   flUobtig  sind,   während   die   ent- 
Bprecbend«n  Oxyde  sich  durch  ihre  absolute  oder  wenigstens 
ive  Festigkeit  und  Feuorbeständigkeit  auszeichnen.     Dieser 
ichied  wird  vorzugsweise   bei   den  Oxyden  und  Chloriden 
dar  pocitiven  Metalle  bemerkt,  und  scheint  um  so  grOfser  zu  sein, 
)6  grfllMr  die  VaUnz  dos  Metalls  ist.     Da  nun  die  Eigenschaften 
der   Verbindungen     in    inniger    Beziehung    stehen    mtlsscu    zu 
4enen    ihrer  Bestandtheile,   ho   mufs   das  Verhalten   der  Meta.)!- 
(i^de  und   Chloride  im   Vergleich  mit  Sauerstoff  und   Chlor 
tesondors  Uberraschon.     Da  ii^auerstoff   flüchtiger  ist  als  Chlor, 
»  müfsten  auch  die  Oxyde  flüchtiger  sein  als  die  Chloride.    In 
der  lliAt  zeigen   sich  diese  Schlufsfolgeningen  verwirklicht   bei 
Verbindungen   wie  Schwefeldioxyd   und  Thionylchlorid  SOCIf, 
Kohtendiuxyd   und  Tetrachlormethan,    Phosphoroxychlorid   und 


Cl)  Coupt  read.  lOO,  1136.  —  (3)  Pbit  Ma«.  [l\  W>,  81  bis  117. 
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Pliospborpcntachlond.  Uagegea  ist  bei  den  Metallonydeti  gerade 
das  GegtiiitbeU  dw  Fall.  Der  Grund  dieser  Emcbeioung  liegt 
nach  Ihm  darin,  dafe  man  die  Forraoln  der  Oxyde  gar  nicht 
mit  denen  der  Chloride  vergleicheo  kann.  Die  Formetn  der 
Chloride  sind,  da  sie  gewöhnlich  ohno  Zcrset^nng  vcrgasbor 
sind,  abj^eleitet  aus  der  Bestimmung  ihrer  Dampfdichte;  bei  den 
Metallox^den  aber ,  da  sie  feuerbeständig  tiind ,  trifft  dies 
nicht  KU.  Es  sind  rein  empiriBche  Formoln.  Die  Grundlage 
fUr  die  Formeln  der  Oxyde  ist  eine  ganz  andere  ab  fiir  die  For- 
meln der  Chloride.  Die  mit  den  Chloriden  vergleichbaren  Oxyde 
ROi  sind  meistens  unbekannt,  wir  kennen  nur  die  polymereit 
Oxyde  n(EOi),  wo  u  eine  verhälluirsmäftiig  grolae  Zahl  iat. 
Als  Üeweis  tUr  die  Polymerie  der  Oxyde  fuhrt  Kr  das  leichte 
AddiLionsvermÖgen  derselben,  die  Leicbligkeil  mit  welcher  sie 
Verbindungen  Überhaupt  und  daher  auch  unter  sieh  eingehen,  an. 
Ferner  spricht  schon  ihre  Bildung  aus  den  Hydroxyden  und 
ihren  Salzen  (tlr  die  polyniere  Natur  derselben.  Kinen  sehr 
überzeugenden  Beweis  für  die  Polymerie  der  Metalloxyde  liefert 
lemer  ihre  Dichte,  wcluhe  in  der  Kegel  grOfaer  ist  als  die  ihrer 
Hydrate,  selbst  der  Carbonate  und  der  entsprechenden  Chloride. 
Wie  grofs  der  Coäfficient  n  bei  den  polyraeren  Oxyden  seif 
läTst  sich  vorderhand  nicht  ermitteln ;  soviel  scheint  jedoch  fest- 
austehen,  dals  diese  Zahl  eine  grofse  ist,  wenn  er  auch  fttr  die 
verschiedenen  Oxyde  sehr  verschieden  sein  mag.  Der  Grund 
dieser  Polymerie  ist  in  der  Zweiwerthigkeit  des  Sauerstoffs  za 
Sachen;  da  derselbe  neino  beiden  Valenzen  nicht  mit  den  ent- 
sprechenden eines  Metallatoms,  sondern  mit  zwei  Atomen  aus- 
gleicht, so  können  längere  Ketten  oder  IJinge  entstehen.  Zum 
Scblulk  giebt  Er  noch  eine  Classification  der  Oxyde  je  nach 
den  Aenduruügeu,  welche  sie  bei  Einwirkung  der  Wbrm«  er- 
eiden.  A)  Normale  oder  rogolmärsigo  Oxyde,  welche  auch  im 
Uolekidargewicbt  den  Chloriden  entsprecbeo,  z.  B.  SO9,  C(^ 
NO,  NjO,  CO.  B)  Polymere  Oxyde,  deren  Moleküle  aus  n  nor- 
malen Molekülen  aufgebaut  sind.  Dieselben  kennen  in  folgende 
Abthoilungon  gebracht  werden.  1)  Flüchtige  Oxyde,  welche 
beim  Erwärmen  vollständig  in  die  normalen  Molektüe  zerfallen, 
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s.  B.  SO*,  ObO|,  oder  ztmflcfast  nnr  tmroTlständig  Hepolym»- 
nnrt  werden  und  sich  erat  allmühlich  vollständif^  zerlegen,  z.  B. 
HiO«.  3)  Fluchtige  Oxyd«,  wetcho  bei  den  bie  jeUt  ange- 
wudtoD  Temperaturen  nur  unvollständig  depolymeriBirt  werden, 
i.  B.  (AstOs)a.  3)  Oxyde,  welche  nicht  depolymerisirt  werden 
kSnnern,  weil  sie  Oberhoapt  feuerbeständig  sind,  z.  B.  KiOt,  OaO, 
MgOf  BnO),  oder  weil  sie  beim  Knrilrmen  sich  zersetzen,  z.  B. 
AgiOf  UgO,  CrO«.  Ob  wir  solche  Oxyde  jemals  im  normalen 
jlaataiul  erhalten  werden,  weih  man  nicht.  Um  fiie  dnrznBteUcn, 
iBBBMn  wir  Eweifellos  unter  ganz  anderen  Bedingangen  arUoilen, 
«1»  wir  sie  gewÖhnUch  benntson. 

A.  Piccini  (1)  machte  einige  allgemeinere  Bemerkungen 
aber  die  P&oaijde  vom  Typus  dos  Wassentoffhyperuxydsj  welche 
liofa  beeonden  gegen  die  vonßranner(2)  dem  y>tWym  zngewie- 
tmn  Steilung  imter  den  Kiementen  richten.  Obwohl  z.  B.  vod 
Ar  7VtonaÄi*re  ähnliche  Fluorrerbindungen  wie  Ton  der  Wol- 
iimta-  and  MolybdUusäure,  nämlich  ROiFU,  sich  ableiten  ^  so 
■tfgen  die  Titanverbindnngen  trots  vorhandener  Analogien  gaoa 
tmtimmte  Unterachiede  in  ihrem  Verhalten.  So  entfärbt  FIhot' 
mauerstofgäure  die  LOstiiigen  der  Titanoxtifluoride  und  nifart 
sie  «af  die  einfache  Form  TiF^  zurUclt  :  TiO,F,  -)-  ^ITF  = 
TfP4  -^  fitOs,  d.  b.  da«  Titaa  kann  keine  Verbindung  l'iX« 
Iteben,  wenn  nicht  Hancrstoff  eintritt.  Diese«  Verhalten  und  die 
Badaotion  de«  Kaliumpermanganats  sind  charakteristisch  fUr  die 
Peroxyde,  die  nicht  durch  Oxydation  entstehen,  und  die  daher 
beaondere,  gewiasermafsen  anfAcrhalb  der  Grenze  stehende  Ver- 
liindimgs formen  darstellen.  Derartige  Verbindungen  ktinncn  daher 
eicht  xnr  Clasaiticirung  der  Kiemente  dienen,  wie  es  %.  B.  von 
Brftuner  besUgUch  des  Didyma  geschehen  ist.  Das  Dtd^pent- 
0(ty<i,weIchea  als  Beweis  ftlr  die  Pontavalonx  dos  Didyms  angeführt 
ist,  ist  ein  Oxyd  des  Waaserstoffhypcroxydtypus.  Es  gicbt  mit 
BahaKtire  WaseerBtoffhyperoxyd  und  reducirt  Pcrmanganatlüaung 
int«r    Sauerstoffen  twicklung.      Das   Didympentoxyd    läfst   sich 


ri)  a«T    CAnm)   tfiRA,  ^A^ ,  Adn.  an«  Alt!  d,  Aoc.  d.  Uncd   1B85.  89  bla 
U.  -  (3)  JB.  r.  1883,  31.  386. 
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nicht  mit  dera  Wismuthpcntoiyd  vet|;leichen,  wie  es  voti 
Brauner  geschehen  iat,  denn  da»  letztere  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  UQtercblorigs.  Alk&lieu,  während  keines  derjenigen 
Peroxyde,  welche  WaBserBtoffhyperoxyd  geben,  auf  solche  WeiBc 
darj^oätellt  worden  kann.  Das  Wt'emuOipentoTyd  giebt  ketn 
Waaacrstoffhyperoxyd,  rcducirt  nicht  Permanganatlt^sung,  auTser- 
dem  sind  neuerdings  vonH  offmann(l)  Wismulhverbindungen 
dee  Typus  2BiOiH  .  nBiiO^  dargeBtellt  worden,  welche  den 
Vanadin-  und  Niobverhindungen  entsprechen.  Das  Wismuth  hat 
somit,  wenn  auch  nur  schwache,  saure  Eigenschaften,  wie  sie 
seiner  Stellung  im  periodischen  System  entsprechen.  Dicta  alle« 
gilt  aber  nicht  tiir  da«  Didym.  Nimmt  man  dasselbe  ab  höheres 
Uomologea  dee  N  lobs  an,  so  muis  das  Didym  allerdings  weniger 
saure  Eigenschaften  zeigen  als  das  Niob,  nicht  aber  als  da« 
Tantal,  das  einige  Oxysalzo,  sowie  dem  Pentoxyd  entsprechende 
Fluoroxy-  und  Flnorsalzc  bildet,  während  ron  dem  Didympent- 
oxyd  derartige  Verbindungen  nicht  erbalten  werden  konnten. 
Anfser  dem  Atomgewicht  besitet  man  daher  keine  anderen 
Gründe,  welche  dem  Didym  seine  Stelle  in  der  fünften  Gruppe 
des  periodischen  Systems  anweisen. 

E.  Divers  (2)  bat  eine  ausftlhrliche  Abhandlung  über 
ungesättigte  Saueratoffaalze  und  über  die  Reaction  des  Phofiphor- 
oxychlorids  mit  Suifiten  und  Nitrüen  verCffentlicht.  Für  die 
Anücbt,  data  die  achireßiga.  Salze  sieb  von  einem  zwei  Hydro- 
xyle  ontbattenden  Hydrat  SO(OH)t  ableiten,  ist  die  angeblich 
Ton  Carius  (3)  gemachte  Beobachtung,  dafs  dieselben  mit 
Phoephorpentachlorid  Thionylchlorid  geben,  nicht  beweisend, 
denn  auch  die  athylsulfon».  Salze  geben  mit  Phosphorpenta- 
chtorid  Thionylchlorid.    In  diesem  Fall  bildet  sich  znerst  Aethyl- 


(I)  JB.  r.  1864,  440.  —  (S)  ChfttD.  Boe.  J.  «9,  306.  —  <3)  Di«  A&g>b«.  dafa 
Csriu*  diew  Bevbachlung  gviokobt  bsb«,  fladtt  mcb  ia  Watt'e  Dietiour^ 
of  Chemiittiy  ft,  bi2;  daii  dabei  iit«bfli)d«  dtit,  Ann.  Choin.  !•,  367,  eot- 
apricht  jedtKifa  gar  koiuor  Alibaiidlunf;  tod  0*riua,  aonäam  oinar  Mtlohen 
von  Krenisra  Ober  «eAvtjfiya.  l'iw$f>hvrxhlvnd ,  w«l«b»  üvh  als  aiu  G«- 
mvn^'  TOD  Fhonitborosy  chlor id  und  Thiouyicblorld  berBQBg«at«llt  bat. 
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■nlfoDBäurechlond  und  dieses  zersetzt  sich  Ungarn  in  der  KUlte, 
aMcber    heim    Erhitzen    in    Chloräthy)    und    sobwefitge    Säur«, 
welche  letztere  mit  Überschüssigem  Phoephorpentactilorid  Thiuiiyl- 
elilorid  liefert.    Doa  Sulfit  braucht  daher  nicht  das  SaIz  einer 
difaydroxylirten  Säure    zu   eetn,   Bondem    kann   ebenso    ^ut  als 
■üfons.  Salz  aufgefafst  werden.    Eb  bildet  sich  dann  als  IJeber- 
gaagaproduct  ein  chlorsull'ons.  Salz  ClSOfM,  welches  sich  sofort 
te  Chlonnetall  und  Schwefeldiosyd  zersetzt,   daa  mit  Phosphor- 
pvtacUoridThioDylchlorid  zu  liefern  vermag.   Viel  entscheiden- 
^  imr   fUr   die   Ueurthoitung  der   Constitution    der  Sulfite   ist   die 
I  Anwendung  des  Phosphoroxjcbtorids,   welches   anschciaend  nur 
auf  den  als  Hydroxyl   rorhandenen  Saueratoff  einzuwirken  ver- 
mag.    Er   hat    daher    in  Gemcinsehaft   mit  Tetsukichi   Shi- 
BJdxu  die  Einwirkung  des  Phosphuroxychlorids  auf  die  Buißte 
des   BUf$,  Calcium»  und  Katriuma  genauer  untersucht,   konnte 
jedoch  in   keinem  Falle  Thionylchlorid    oder    ein   anderes  Oxy- 
chlorid    doB   Schwefels   erhalten.     Die    Sulfite  blieben   meistens 
nDTerSndert,   oder  wurden  theilweise  in  Scbwcfeldioxyd,  Metall* 
I    eUorid  und  -phosphat  umgewandelt.    Die  ßeaction  erfolgt  daher 
oniwcifelhaft    narh    der    Gleichung   :    SNftSOiONa   +    POCI, 
L    »=  3NaCl  -f  P04Nas  +  3  SO).    Es  ist  jedoch  wahrscheiulich, 
I  daTs  wenn  absolut  trockenes  Sulfit  und   gane  reines  Phosphor* 
OETchtond   auf  oiuander  einwirken.    Überhaupt   keine   Reaction 
«mtritt.    Fttr  die  Annahme,   dais  die  Sulfite  nach  MSO|OM  und 
nicht  nacb  SO(OM),   zusammengesetzt  sind,  spricht  ferner  das 
I    Verhalten    derselben    in    der   Uitze,    wobei   sie    in    Sulfat   und 
Schwefelmctoll  zerfallen,  sowie  das  ron  Geutber(l)  beobacb- 

|te(e  Verhallen  des  Kalivmht/drosulßh,  KHSO»,  welches  bei  l'JÜ* 
onler  Austritt  von  Wasser  und  Schwefeldioxyd  in  2  Mol.  Sulfat 
and  1  Mol.  Tbtoiulfat  zerfällt;  ein  Verhallen,  das  unzweideutig 
dafür  spricht,  dafs  das  Metall  theilweise  in  directer  Verbindung 
mit  dem  Schwefel  sieb  befindet  Diese  Reaction  findet  wahr- 
scheinlich in  der  Weise  statt,  dafs  sich  das  Baurrr  Sulfit  zuerst 
in  neutrales  Sulfit,  Wasser  und  Scbwefeldioxyd  zerlegt,  und  dafs 


(1)  JB.  t.  Ift64,  8S9. 
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du  neutrale  Salfit  8ic}i  mit  dem  S<^hwefeldioiiyd  sn  Thiosalfot 
umsetzt^  entsprecbeod  den  beiden  folgeodeo  Gleichimgen  : 
(JKHSOa  «  3KgÖÜ8  -f  3ÖÜ,  -j-  3Ht<)  und  3K,SO,  H  SO, 
s^  2K|S0<  4-  KiSfOit-  Um  die  Genauigkeit  die«er  Annahnie 
zu  prUfcin,  orbitzlo  Kr  trockonea  Natriumsulfit  in  troukenem 
Scbwefeldioxyd.  Für  sich  auf  lOO*  erhitzt  bleibt  das  Katriuia- 
aulfit  UQveründert;  im  (ichwer«ldioxydgaa  unter  Ausscblab  der 
Luft  auf  190*'  erhitzt,  beobachtet  man  ein  geringes  tinblimat 
von  Schwefel,  wahrend  genUgeod  Kchwetel  mit  dem  Sulfit  ge- 
menffl  bleibt,  um  diu  liöaung  desselben  milrliip  erscheinen  su 
lassen.  Ferner  bat  «ich  ein  venig:  Thiosulfat  gebildet  und  «ulaer- 
dem  ist  eine  erhebliche  Vermehrung  des  ursprünglich  im  Bulfit 
enthaltenen  Sulfats  eingetreten.  Daraus  crgiebt  sich,  dafs  ein 
atkalisches  Sulfit  schon  in  miir»ij;er  Hitiie  Schwefeldioxid  zer- 
»etzt,  flieh  de»  SaneratofFn  demselben  bemächtigt,  vfthrend  der 
Schwefel  sich  abecheidet  oder  mit  dem  überechÜBsigeu  SuUit  zu 
Thiosdfat  sich  verbindet.  (legen  das  Vorhandensein  von 
zweiHydrozyls&uerstoffea  in  den  Sulfiten  spricht  ferner  ihr  Vei^ 
halten  gegen  ChininlUBungcn.  Nach  Stokes  (1)  geben  die 
Halogenwasaerstoflaliuren  mit  Chinin  nicht  nur  keine  äuorea- 
uirende  Salze,  auiulern  sie  verbJudem  auch  die  Fluoretjcons  eines 
Salzea  dieser  Base  mit  einer  Sauerstoffeaure.  Sulfite  und 
echweßige  Säure  einer  echwefels.  Lösung  des  CAinina  BOgOMlat, 
heben  sofort  die  Fluorcsccnzcrscheinungen  auf.  Weiter  kum  eegcn 
die  Constitution  der  Sulfite  als  S0(OM)t  die  Blxistens  von 
Doppel»ulfUen  des  Siihtra  angeführt  werden ,  da  Doppel- 
salze  des  Silbers  luit  Säuren,  welche  nur  Hydroxylgruppen  ent- 
halten, nicht  existii-en.  Ein  anderer  Grnmd  gegen  die«e  Formel 
ist  die  Bildung  der  Körper  aus  dem  i^atriumhjfpoaulfat  NatStO«, 
dem  Tritfiionat  Na|S»Üe,  dem  Tfiiontifal  NatS^Oa  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium,  an  welche  eich  noch  die  von  Ihm  nnd 
Haga  (2)  beobachtete  Reaction  :  NaäO,XaOaNa  (Natrium- 
nitrososnlfat)  -{-  2Na  =  Na,SOs  +  Na«NflO|  (Natriumbypo- 
nitrit)    anreiht.    FUr  die   Formel  der  Sulfite  als  MSUiOM  ent- 


(1)  JB.  f.  1849,  ITl.  —  (B)  ÜleMr  JB.  S.  4X1. 
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ist  auch  das  Verhalten  de«  Schicefeldichlerid»  und  doi 
a  die  Bulßte  allein,  oder  gegen  Gejnonge  derselben  mit 
.  NatriomtaUid  uod  Natriumtbiusullat  :  2Na60tONa  +  äCl« 
I  —  (KaäO,),S  +  SKbCI:  NaSCHNa  -f-  Na,S  +  Jt  =  NaSO, 
'  SN«  -I-  2NaJ;  NaSO,Na  +  NaSü^SNa  +  J.  =  {NaSOa),S 
-{-2NaJ  »owiü  die  viuHachon  Beziehungen,  welche  zwischen  den 
«rgaoiicbeo  sulfon-  und  sulfinB.  Salzen  exiatiroii.  Wenn  auch 
die  sulfons.  8alze  von  den  äultiten  durch  ihre  Un Veränderlich- 
keit Dod  Nichtexydirbarkeit»  sowie  durch  ihre  Unf^igkcit  sich 
mit  Schwefel  zu  verbinden,  sieb  unterscheiden,  so  ist  dieser 
UateT«el)ied  mehr  durah  die  ZuBtunmoneetzung  als  dnrch  die 
CoDJtitation  bedingt.  Die  Verbindung  eines  organischen  Hadi- 
cals  mit  dem  ächwefcl  hat  die  Beständigkeit  weeentUcb  erhöbt, 
wie  diefa  auch  bei  den  Alkylsulfiden  im  Gegensatz  zu  den 
UelailsuKiden,  bei  den  tSulfoncn  im  Gegensatz  zu  den  sulfins. 
Salzen  der  Fall  ist.  —  Zum  Hchlufs  behandelte  Er  noch  die 
Frage  nach  der  Valenz  d^  SokwvfvU  und  kam  auf  Grund 
aasfUhrlicher  Betmchtungen ,  auf  welche  hier  nur  verwitwen 
irerden  kann,  zu  dem  Krgebuils,  dals  der  Schwefel  auch  in  seinen 
Saaeratoffverbindungen  nur  vierwertbig  auftritt,  and  dafs  in  den- 
selben eiu  Doppetatom  des  Sauerstoffs  als  Badical  angenommen 
werden  mui«.  —  In  ähnlicher  Weise  sucht  Er  auch  fUr  die  ^itrüe 
darsuthoD.  dafs  dieselben  daa  Mctallatom  nicht  an  den  Sauer- 
stoff^ sondern  an  das  titickstofiatom  direut  gebunden  enthalten. 
Als  Beweise  itlhrt  Er  die  Existenz  der  Cyanate,  der  Balze 
von  Säuren  der  Harusiiuregruppe,  die  MotallcyaDamide  u.  s  w. 
an ,  bei  welchen  einm  Hutche  Verbindung  factisch  existirt. 
W«iter  spricht  dafür  die  Bildung  der  iNitroäthane  mittelst  Alkyl- 
jodiden  and  ftletallnitriten ;  dann  die  Oxydirbarkelt  der  salpetrigen 
Siiire  und  der  Meullnitrite,dienurm»lglich,wcil  in  ihnen  unoxy« 
dirtee  Metall  cuthalteu  ist,  und  endlich  aU  Experimentum  cnicis  die 
Einwirkung  de»  Fhosphoroxychlorids  auf  die  Nitrite,  wobei  kein 
Oxychlorid  dos  iStickstoffe,  sondern  nur  Btickfitofftrioxyd  neben 
Hetallchlorid  und  -phoephat  erhalten  wird.  Als  Beweise  fUr 
die  Annahme,  dafs  die  Nitrite  k^e  Sanerstoffsalze  sind, 
spreoben  nach  Ihm  :  die  Chininprobo,  insofern  als   die  Nitrite, 


364  ^B*t-  d-  SulflU  n.  HitrH«. ;  Uitwirk .  d. WuMti  boi  VnlireiuiaiijcsproceMf  o. 


wie  die  Sulfite  (S.  862)  die  Fluorescene  da*  sauren  Cfaininsiiirat- 
]ttßung  aufzuhebeo  TcnnögOD;  »wcitengdas  Verhalten  der  Mctallo 
dor  Silbnrgnippe  und  ihrer  Nitrite  gegen  SÄlpotcrsäure,  weil  jene 
nicht  im  Stande  sind,  den  WaMemtofT  aus  seiner  Verbindung 
mit  SauerHtofF  zu  verdrängen.  Nach  den  Versuchen  ron 
Rüssel  [1]  löst  sich  Silber  nur  in  solcher  Salpetersäure,  welche 
niedere  ättckatoffoxyde  enthält.  Uae  HUber,  welches  nicht  im 
Stande  iat,  den  Wasaerstoff  von  SancrstofT  loszulSacn,  trennt  ihn 
TOD  dem  Stickstolf,  Noch  einen  anderen  Beweis  Ton  der  Ha- 
loidsalznatiir  der  Nitrite  Bndet  sich  in  der  Abhandlung  Ton 
Rüssel  (1),  da  hierin  Ton  Demselben  constatirt  wurde,  daTs 
während  des  Lösens  des  Silbers  in  Salpetersäure,  salpetrigs. 
Silber  theils  in  Krystallen  sich  abscheidet,  thciU  in  Losung  sich 
befindet,  was  aagcniuhts  der  leiuhton  Zersetzbarkeit  der  Nitrite 
nur  durch  die  Eigenschaft  des  Silbers,  sich  mit  Stickstoflf  feater 
zQ  verbinden  als  mit  Sauerstoff,  erklärt  werden  kann.  Enthalten 
aber  die  Nitrite  dos  Metallatom  nicht  an  Sauerstoff  gebunden, 
SO  ist  ancb  kein  Onind  Torhanden,  den  SHcktipf  gegen  Sauer- 
stoff immer  t'Unfwerthig  anzunehmen.  Mit  dreiwerthigem  Stick- 
stoff hätte  man  aber  in  den  Nitriten,  wie  in  den  die  Nitro- 
gruppo  NOt  enthaltenden  Verbindungen  Überhaupt,  ähnlich  wie 
bei  den  Schwefelaauerstoffrerbindungen  das  Doppelatom  Sauer- 
stoff -O-O-  als  Rndical  zu  (rninde  zu  legen. 

M.Tranbe(2)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (3)  Versuche  Uhar 
das  Waaserstoffhyperoxyd  eine  Reihe  von  Beobachtungen  mit- 
getheilt,  welche  die  Mitwirkung  de*  WaMtrs  bei  langHunan 
VgrbrennutiffnprocMieu  betreffen.  Dafs  die  Oxydation  unedler 
Metalle  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser  weeentlich  be- 
schleunigt wird,  ist  eine  längst  bekannte  Thataache,  ohne  dofs 
hierfUr  eine  bestimmte  Erklärung  gegeben  wordt-n  wäre.  Nach 
der  von  Ihm  (4)  schon  früher  gemachten  Annalime  sprechen  die 
bei  dieser  Mitwirkung  des  Waesers  anf^etenden  Erscheinung«!, 
insbesondere  die  Entstehung  des  Wasserstoff hyporoxyds  dafür, 
dafa  nicht  die  Molokille  dos  Sauerstoffs,  sondern  die  d««  Wassere 


(1)  JB.  f.  1874,  289.  —  (S)  Ber.  1685,    1817. 

r.  iBsa,  xes.  —  (4)  jb.  r.  issa,  »9. 


—    (8)  JB.  t.   18BS,   SISi 
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werden.   Wurde  der  Sauerstoff  durch  unedle'  HeUlIe 
^fgeDommen,  so  mUTsten  Oxvde  entstebeu.  Buden  sicL  da- 
gegen   Hydroxyde,   ßo    ist   damit   schon    der   Beweis    von   der 
Zersetzung:    des    Wassers    geliefert.       Nach   Seinen    mit   ^ink, 
Blei  und  Eisen  angestellten  Versuchen  entatehen  hierbei  tu  der 
Tliftt  die  Hydroxyde,  nicht  die  Oxyde.     BlrsetKt  man  daa  Wasser 
dnrcfa    absoluten    Alkohol,    so    ist  bei   den    gonannten    Metallen 
eine  Oxydation  nicht  zu  beobachten,   in   10  Proo.  Wasser  ent- 
tialtendem  Alkohol  geht  die  Oxydation  langsam,  in  &Oprocenti- 
gern  übonso  rasch  wie  in  reinem  Wasser  von  statten.     Besondere 
Vorsicht  erforderten  die  Versuche  mit  Paliadiumtoa«Mr»ioß',  um 
n  lelgen,  dafs  auch  bei  diesem  die  Oxydation  von  der  Gegen- 
Tmrt  dea  Wassers  abhängig   ist.     Es  handelte   sich  hier  darum, 
gleich    von  Anfang   an  jode  ä]>ur    von  Wasser   auszuschliefBen, 
weil    sonst  die   Oxydation,   durch    die   Gegenwart   von  Wasser 
einmal  eingeleitet,   rasch  fortschreitet,   da  im  Verlauf  derselben 
fortwKhrcnd  neue  Mengen  Wasser  entstehen.    Indem  Er  das  mit 
Wasserstoff  beladene  Palladiurablocb  einige  Stunden  in  Schwefel* 
•ilare  eingetaucht    verweilen  Uefa    und    dann    dasselbe   rasch  in 
eine    mit  45  ccm  Lnft   und  15  ccm  Schwefelsäure   gefüllte   und 
durch  »Schwefelsäure  abgeschlossene  Ab&orptionsrOhra  einfUhrte, 
vermied    Er   diese    Fehlerquelle    und    konnte   constattron,    dafs 
innerhalb  2  Tagen  eine  Verminderung    des  Luftvolumena   nicbt 
eintrat.     Palladium  Wasserstoff  oxydirt   sich   daher   im  HaDersboff 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  nicht     Dals  der  P&lUdiumwasser- 
ttoff  von  der  concentrirtcn  tSchwcfcl säure  etwas  angegriffen  und 
grau    gefärbt  wird,    kann    die  Beweiskraft   des  Versuchs   nicht 
atiBuhwächen,  denn  sowie  die  ijuhwefebsäure  verdliuut  wird,  tritt 
die  Absorption  des  Sanerstoffs  ein.     Aufeerdem  kann  man  auch 
di«  Schwefelsäure  durch  eine  syrupdicke  Lösung  von  Phosphor- 
pentoxyd,  durch  welche  die  Oberflächo  des  Palladiumwaaeerstoffs 
nicht  verändert  wird,    ersetzen,    ohne   dafs   eine  Absorption  des 
Sauerstoffs  eingetreten  wäre.    Weitere  Versuche  zeigten    ihm, 
dab   bei  Abschlufs   des  Saueratofi«  Zink,    filei  und    Einen    das 
Wasser  nicht  zu  zersetzen  vermögen  und  dafs  auch  das  Wasser- 
stoffpalladium    unter    luflfreicm    Wasser    kein    Gas    entwickelt 
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Der  Sauentoff  jst  Bomit  an  der  Zerlegung  de«  Wasser«  activ 
Uetbeilifi^  und  ea  tiof^  hier  eine  jenor  Rcatitionen  vor,  die  sich 
z-wischen  drei  K(ir|>orn  abspiolt.  Rb  bleibt  hier  nun  keine 
andere  Annahme  übrig',  als  dafs  die  Moleküle  des  Sauerstoffii 
Verwandtschaft  snm  Wasseratoif  de«  WaaserB  auattben  nnd  daGi  die 
Zerlegung  de»  letzteren  durch  ein  Metall  nach  der  Gletchnng  :  Zn 
-I-  2  HÖH  +  ü|  =  /n(üH),  -\-  H.O,  geschieht.  Uoberaln- 
atiromend  damit  entsteht  neben  Zinkhvdroxyd  atetji  WasaeratofF- 
hyperoxyd.  Damit  ist  aber  gleichzeitig  die  Constitution  des 
W<is»eTatoffhifperoxyda  aufgeklKrt.  Dasselbe  ist  nicht  eine 
bühere  Oxydation»» tu fe  dee  Wasser«,  Bondern  eine  Verbindung 
des  SaaerätoämolekUls  mitWaescrstofl'.  Das  entstehende  Waaser- 
stoffhyperoxyd  kann  sich  aber  in  gröfaerer  Mftnge  nicht  anhsnfen, 
weil  es  durch  dieverbreiinliche«  Körper  in  einem  «weiten  Procesae 
Mntört  wird  :  Zn  +  0|Hi  =  2n(OH)|.  Die  Menge  deaWaeaer- 
atoffhyperoxyda  hingt  demnach  von  der  mehr  oder  vemiger 
grofsen  Energie  ab,  mit  welcher  der  verbrennliche  Körper  daa 
im  ersten  Stadium  entstandene  WaanerstoiThyperoxyd  wieder 
serBttfrt.  Vorhältniramäfsig  viel  Hyperoxyd  geben  die  Amal- 
game de«  Zinks  und  Ble^$x  beim  Euen  ist  das  Auftreten  von 
WaBseretoffhypornxyd  nicht  zu  beobachten,  wendet  man  oa  aber 
amalgamirt  an,  so  gelingt  der  NacJiweis  des  Wasaeratoffhyp«'- 
oxyda.  Er  wciat  hierbei  auf  eine  bemerkenawerthe  Beziehung 
im  Verhalten  der  Metalle  gegen  Wasser  und  Sauerstoff  einer- 
seits und  gegen  WuaaurstufThyperojtyd  andurerseits  hin.  Sämmt- 
Üche  Metalle,  welche  l>ei  Gegenwart  von  Sauerstoff  Waaser  zer- 
legen, heaitsen  auch  die  Fähigkeit  mit  WaaserätoffhypcroTyd 
Hydrosyde  au  bilden.  Diejenigen  Metalle,  welche  wie  die  Kdtl- 
mMalU  und  Kupfer  das  Wasser  nicht  zerlegen,  seraetzen  daa 
WaBfieretoäThyperoxyd,  uhne  sich  selbst  mit  den  freiwerdenden 
Hydroxylon  »u  vnrhiiiden.  8«lhKt  da«  Riacn,  welche«  bekannt- 
lich in  einer  alkalischen  Lösung  nicht  rostet,  widersteht  auch 
ia  «ner  solchen  der  Einwirkung  des  WaaaeratofFhyperoxyda 
und  zerlegt  es  in  Wasser  und  Sauerstoff.  —  Schliefslich  besprach 
Kr  wiederholt  die  Hypothese  von  der  Entaiehung  dw  Waaaer- 
^o£kyp«ro«yd$   durch  Oxydation    mittelat    activer    Sauerstoff- 
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•taine(l) nnd  melite  deren  (Inhal tbarkcit  nai^hsnweii^n. WQrden  die 
SiD«rBtofiiito[ii«  zuerst  ifesjwlteti  und  würde  diese  Spaltung  der 
fiiiduDg  dee  Waeserstofl'hyperoEyds  vorangohen,  so  mUfste  diel« 
TOD  der  Anweienheit  de«  WaaMra  nnabhsngig  sein.  Das  Walser  iot 
•in  dun-hAus  unnxydirbarer  Körper,  die  krSfttgsten  Oxydations- 
nittel,  wieUeberman^ansSure,  Oaftn,  wnd  aiifser  Stajide,  Wasser 
■n  liyperoxyd  zu  osydiren.  Bei  den  ProcesBen  der  Inngaamea 
Verbreonang  werden  SauerBtoffatomc  überhaupt  nicht  frei, 
denn  anwesende  leicht  oxydublu  Bubstanzea,  wie  Indigblau* 
ufavefelstfure,  Ammiiniatc,  Kohtenoxyd,  bleiben  bei  der  tang- 
•amen  Verhronnnng,  %.  ß,  dea  Zinks  nnverändert.  Eine  schein- 
bare Ausnahme  macht  PollBdiomwasserstoff,  indem  er  die 
Oxjdation  dea  ilodkatiuma  und  Kohknoxyd«  bewirkt,  was 
jedoch  auf  den  katalytim-hcn  Kigenechat'ten  dee  Palladiums 
bombt.  Andererseits  geben  anwesende  rediicirbare  Substanzen, 
■ie  Kaliumnitrat,  sogar  SauemtulT  ab.  Man  küme  daher  zu  der 
iDoderboren  Folgerung,  dafa  freie  Suiierätoffatome  auBschlielslich 
(inr  Wasser  oxydiren,   leicht   oxydablc  Körper   aber  nicht,   und 

I      data    sie    auf   desoxydable    KQrpur    i^ogar     reductruud    wirken. 

■^fcaaerstoffhypwoxyd  wird  gerade  durch  nascircnden  Sauerstoff 
^Hl  kräftig    wirkende  Oxydationsmittel   zersti^rt.    Xu  dem  Auf- 
treten   des  Wasserstoff  hyperoxyds    bei    der    langsamen    Ver- 
brennung liegt  daher  ein  directer  Beweis  gegen  das  Vorhandea- 
Mtin    neucirender  Sauerstoffatome. 

Eine  zweite  Mittheilung  (2)  Desselben  behandelt  die  Mit- 
wirkung des  Wassers  bei  der  VerhrenTiung  des  Kohlenoxyde 
and  das  Auftreten  von  WaaHr^offhyperoxyd  bei  dieser 
Verbrennung.  lu  Bestätigung  der  von  Dixon  (3)  ge- 
machten Bool>achtung,  dafs  eine  vollkommen  trockene  Mischung 
ron  Kohlenoijd  und  Sauerstoff  weder  durch  glühende  Platin- 
drtthtc  noch  durch  elektrische  Funken  zur  Explosion  gebracht 
wird,  hat  Er  gefunden,  dals  bereit»  brennendes  Kohlenoxyd 
in  trockener  Atmosphäre  sofort  erlisuht.  Ftthrt  man  in  eine 
I  bis  2  Liter  fassende  Flasche,    deren  Wände  mit  concentrirter 


(1)  JB.  r.  lUtS,  8«ö.  -  (8]  Bsr.  ]6B^  1890.  ^  (8)  JR  f.   1863,  S4«, 
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SchwefeUKuTO  benetzt  sind,  eine  Kohlenoxydflatnmo,  so  orlischt 
die  Flaraoie  b*ld,  auch  bei  Anwendung  von  reinem  Sauenftoff, 
währcuil  in  einer  mit  WasHtir  bonotzten  Flascbe  das  Kublen- 
oxjd  rubig  weiter  brennt  Die  Grlctärung  von  Dixon,  diüs 
Kohlenosyd  das  Wasser  zerlege  und  dafs  dann  der  6rei- 
gcwordene  Wasaerstoff  »icb  mit  Saueratoff  verbinde,  lai  jedoch 
uicbt  richtig,  denn  diese  Zerlegung  findet  selbst  bei  hoher 
Temperatur  nicht  statt ;  im  Gegentheil  wird  Kohlendioxyd 
durch  Wasserstoff  bei  Glühhitze  zu  Koblenoxyd  reducirt.  Die 
Mittrirkung  des  Wassera  besteht  vielmehr  dai'in,  daTs  es  wie  be 
der  langsamen  Verbrennung  unedler  Metalle  (8. 364)  unter  Bildung 
von  Wattnerstofl'ljyporoxyd  zerlegt  wird.  Kohleuoxyd,  das  fUr 
sich  allein  das  Wasser  nicht  zu  zerlegen  vermag,  bewirkt  diese 
Zerlegung  unter  Mitwirkung  des  Sauerstofii» : 

L  00  -f  «HOB  +  0,  =  CO(OH),  -f  H,0,.    II.  H/>,  +  00  =  CO<0HV 

Das  nach  dieaen  Gleichungen  intermediär  entstehende  Waaser- 
atoffhyperoxyd  läftt  sich  unter  gewöhnlichen  Umstünden  schwer 
nachweisen.  Bringt  man  jedoch  die  Kuhleuuxydflamme  mit  Wasser 
in  Berührung,  so  giebt  sie  an  daAselbe  so  reichlich  WasserstofF- 
hyperoxjd  ab,  daTs  mit  Kaliumpermanganat,  JodaJnkat&rke  und 
Eisenvitriol,  Chromsäurc  und  Aethor  die  intentirsten  Reacäonen 
erhalten  werden.  Auch  hier  ist  die  Annahme,  dafs  der  Bildung 
des  Wasserstotf hyperoxjda  eine  Spaltung  der  Sauerstoff- 
molekUle  vorangehe ,  nicht  znlassig,  denn  Eohlenoxjd  und 
SauoratofT  ohne  Wasser  wirken  nicht  aufeinander  ein.  Da  das 
nach  obigen  Gleichungen  entstehende  Kohltnaäurehydrat  wieder  in 
Anhydrid  und  Wasser  zertalU,  wodurch  die  im  ersten  t^tadium 
zerlegten  zwei  WassermolekUle  wieder  regenertrt  werden,  so  üt 
erklärlich,  dafs  eine  minimale  Menge  Waaser  hinreicht,  die 
Verbrennung  unbegrenzter  Mengen  Kohlenoxyd  zu  vermitteln. 
Das  Waaser  spielt  hier  in  auagesciehneter  Weise  die  Rolle 
einer  sogenannt^a  Cuniactsubstanz. 

In  einer  dritten  Abhandlung  uuchteT  r  &  u  b  e  (1)  die  naheliegend« 


CO  Ser,   ISS»,  1894. 
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:e  EU  eotocheidcn,  ob  Dicht  bei  der  Verbrämung  des  Waa$efat(i^ 
H  ibolicfaß  VerbUltniBäc  stattfitndcn,  wie  bei  der  des  Koblenoxjdfl. 
t  Nftch  DixQQ   explodircQ  Gömeage  von  Wauiönitoä'  und  Luft 
ftets,    auch    weno    sie  oooh   so    votlstäudig    getrocknet   waren. 
Nach  Seiner  Ansicht  ist  jedoch    dieses  Resultat   fUr  Ihn  niuht 
eotscheideDd,  da  es  ouniüglicb  scheint,  das  Wasser  vollkommen 
ftasaTuehlieTscD.     Schon   die  Platindrübte  bedingen   die  Bildung 
<run   tipiireu  Wasser.      Sind   aber   an   der  UrsprungssteUe   nur 
L  einige    Motektile  Wasser    vorhauden,   »o   werden   dieselben   Kur 
P  Fortpflanzung  der  Entzündung  genügen,  da  der  Waüserstoff  bei 
letnor  VerbrcnDung  selbst  Wasser  erzeugt.    DaTs  das  bei  der  Ver- 
brennung dca  WasocTstoffs    in  Sauerstoff  sich   niederschlagende 
Wasaer  Hyperoxyd  enthält,  ist  schon  von  Schuller(I)  nach- 
gewiesen  worden.      Der    von  Diesem    beobachtete    günstigere 
ESnflufs  bei  der  rascheren  EinstriJtnung  des  einen  Gases  in  das 
laderß    beruht   jedoch    nicht    darauf,    daiit    die    grorsoro    Qe- 
Khwindigkeit  diu  Bildung   des  Wasserstufl'byperoxydB    bewirkt, 
londem  darauf,   daTs  das    in   allen  Fällen   in  der  Flamme  vor- 
lumdene  Wasserstoff hyperoxyd    durch   die   rasche    Entfernung 
ans  dem  Bereiche  der  Flamme  dur  ZerstUning  entgeht.     Er  hat 
Waaser    in    verschiedener  Weise    auf   brennenden    Wasserstoff 
•inwirken   lassen^   x.   B.  in   Form  dünner  Strahlen   oder   als 
leineD  Staub  durch  die  Flanune  getrieben,    oder  eine  Miacfaung 
Ton  Luft   und  Wasserstoff   Über   einer    grlilseroa    WaBserfläcfae 
rerpnfft,   oder  reinen  oder  mit  Luf^   oder  Sauerstoff  gemengten 
Wasserstoff,  der  aus  einer  engen  CapiUan-öbre  ausströmte,  ent- 
cOndet  und  die  Flamme   einer  Wasso^äohe   so    weit   genähert, 
iaT«   sie   dieselbe    bertihrte.    In  allen  Fllllen  nahm   das  Wasser 
oubr    oder   weniger   Waaserstoffhyperoxyd    auf.      Die    besten 
Resoltate  lieferte  das  letsste  Verfahren.    Die  Form  der  capillaren 
S|Mt>e   der  Glasröhre    ist   bei    diesen  Versuchen    von    wesent- 
hehem  Einflufs.     Im  allgemeinen   ist   die  Aosbeuto  an   Wasser- 
ttofffiifp4roscyd   um  so  grOfser,  je   feiner  die   capillare  Oeffuung 
ist;    doch   scheinen   auch   noch  andere,    noch    nicht   genau    er- 
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ketmbare  VariatJonca  in  dor  Form  dar  t^pitce  tob  Elinfiiils  zu 
sein.  Auch  der  Druck,  unter  welchom  das  (tos  auBstrüut,  das 
Quantam  äauerstotf  oder  Luft,  daa  dem  Wasaerstoff  bei^meugt 
ist,  dio  mehr  oder  weniger  nahe  Einstellung  der  Flamme  an 
die  Wasserfläche  ist  von  wesentUctiem  Einfluls,  Als  Maximum 
aus  1  Litßi-  Tcrbraniiten  WoBSeretoäe  erziolto  £r  bei  einciu  Ver- 
ftucbe,  dessen  ADordnung  Ton  Ihm  genau  beschrieben  wird, 
0,01  IB  g  WaBsorstDfl'hyperoxyd.  Läfst  man  grüfsere  Quaoti- 
UtCD  des  brennenden  Gasgemisches  auf  eine  und  dieselbe 
Menge  Wasser  einwirken,  so  wird  die  Ausbeute  um  so  geringer, 
je  mehr  Wasserstofi'hj^perosyd  in  dorn  Wasser  sich  angeblaft 
hat  Es  geht  daraus  ha^or,  dafa  die  Flamme  des  WasscrstolFä 
nicht  nur  Wassüralullbyperoxyd  abgiebt,  sondern  einen  Theil 
desüelben  durch  weitere  Einwirkung  wieder  zerstört.  In  Folge 
dessen  hat  die  Anhäufung  dee  Wasserstoff  hjrperoxjds  im  Waiaer 
eine  Grenze,  dio  nach  Keinen  Versuchen  erreicht  ist^  wenn  der 
Gehalt  an  Hyperoxyd  bis  auf  Vjis  des  Wassers  gestiegen  ist. 
Die  Verbruunuog  des  WaBMruioffs  gebt  eomit  aller  Wahr- 
scheinlicbkeit  nach  wie  die  des  Kohlonoxyds  unter  Mitwirkung 
dos  Wassers  vor  sich  und  verlKuft  in  den  zwei  Htadien  :  1)  Hf 
-f-  2H0II  +  O,  =  2H,0  +  H,0,  und  2)  H,0,  -|-  H,  «= 
2  QiO.  Nach  dieser  Annahme  würde  sich  der  gasförmige 
WaaserstoH'  hei  eeiner  YerbrBnuung  in  Glühhitze  gerade  so 
verhalten  wie  der  aclive  an  Palladium  gebuudeue  Wasserstoff 
in  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  würa  aber  auch  mSglich,  dafs 
Wasserstoff  in  (rlilhhitac  auch  ohne  Mitwirkung  Ton  Wa«er 
direct  mit  deu  MuleklÜun  des  Saueretotfs  sieb  vereinigt,  dann 
ginge  seine  Verbrennung  in  folgender  Weise  vor  sich  :  1)  Us 
4-  O,  =  n.Oi  und  2)  n,  +  n,Oj  =  2H,0.  in  jedem  FaUe 
aböT  verbrennt  der  Wasserstoff  zunächst  zu  Hyperoxyd  und 
dann  erst  zu  Wasser,  und  seine  Verbrennung  besteht  lediglich 
aus  zwei  einander  folgenden  Redactionsvorgängen  ,  die  doruh 
glühenden  Wasserstoff  bewirkt  werden.  Um  die  Annahme,  dafa 
das  Wasscrstoffbyperoxyd  durch  die  Oxydation  des  Wassers 
mittelst  activer  Saucrstoffatome  entstanden  sei,  zu  widerlogen, 
liefs  Er  die  Flamme  eines  Gemisches  Wa^serstof  und  tohroefiigvr 
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filfttr«  ftof  WaMer  in  dendlbeo  Webo  einwirken.  Die  vorher 
fitfbkne  Flamme  wird  bei  BerÜhnmg  mit  Wasser  intensiv  blau 
Bad  es  scheidet  steh  reichlich  Ircier  Schwefel  aus,  während  man 
gioichaeitig  den  Geruch  nach  freiem  bchwcfelwassoratolf  be- 
merkt. Von  Wasaerstoffbjperoxyd  enUtoht,  da  <•  durch  die 
gwuumteQ  Producte  zer&tCrt  wird,  keine  Hpur.  In  einer  Fiomme, 
in  weicher  schweflige  Säur«  zu  Schwefel  und  Schwefelwasier- 
«loff  redacirt  wird,  können  keine  activen  iSaiioretoffatome  vor* 
famden  sein.  Die  WaBseretofTSammc  liat  an  sich  immer 
redncirende  Gigenachaften. 

In  denselben  Weise  erklärt  üioh  nach  Ihm  (1)  die  lang- 
same Verbrennung  des  Kupfera  bei  Gegenwart  verdünnter 
Scfavefelsäure  oder  einer  Lösung  von  kohlt^usaurem  Ammoniak. 
Kupfer  ist  gegen  äauerstofT  such  bei  Gegenwart  von  Wauer 
indifferent.  Ist  jedoch  verdünnte  Schwefelsänre  augegen,  so 
nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  bei  dieser  langsamen  Oxydation 
entsteht  Waniierittoffityptroxyd.  Da  nun  Knpfcr  Schwefelsänre 
bei  gewöhnlicher  Tcmperatnr  nicht  kq  zersetzen  vennag,  so 
lif^  auch  hier  eine  Rcaction  vor,  die  »ich  zwiachen  drei  Körpern 
gleichreitig  abapieit  :  Cu  -\-  Ö(>4H(  -|-  Oj  =  CuSÜ*  =  H|0|. 
Die  Thataache,  dalä  die  langsame  VcrbroDnung  nur  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure,  nicht  aber  von  reinem  Wasser  eintritt 
erklärt  sich  dadurch ,  dafs  Kupfer  zum  Sänrerost  80«  eine 
grSläere  VorwandUchaft  hat  als  zum  Ilydroxyi  des  Wassers. 
Die  tangsame  Verbrennung  des  Kupfers  durch Vermittelung  der 
SofavefelaSore  liefert  somit  einen  neuen  sehr  gewichtigen  Be- 
weis gegen  die  frühere  Annahme,  d&ls  verbrenuliche  Körper 
iLuf  Sauerstoff  direct  einzuwirken  im  Stande  sind.  Denn  wftre 
diftfis  der  Fall,  so  bliebe  es  unerklärt,  warum  Knpfcr  bei  Gcgon- 
wmrt  von  Schwefelsäure  sich  langsam  oxydirtj  nicht  aber  bei 
Gegenwart  von  Wasser.  Das  entstehende  Waaserstoffhyper- 
OECyd  kann  sich  in  gröfserer  Menge  nicht  anhäufen,  da  schon 
£iq)fer  all^  dasselbe  in  Wasser  und  Saaorstoff  zerlegt. 
Bei  Gegenwart   der  Schwefelsäure    geht  jedoch   eine   andere 


(I)  B«r.  I88&.  1S87. 
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Rcflction  vor  rieb,  indem  das  Kopfer  in  LQsung  geht  und  ebi 
Sauurstoffentwickelung  nicht  sUttfindet.  Man  hat  es  eb«n  hiei 
auch  wieder  mit  einer  Kcaction  zwischen  drei  Kürpern  zu  thun 
welche  durch  die  folgende  Gleichung  ihren  Ausdruck  findet 
Cu  -f  S04n,  -}-  0,H,  =  CuSOi  -1-  2H,0.  Dafs  daa  Wasser 
Stoff  hjfperox yd  nicht  durch  Oxydation  des  Wassers  entsieht 
active  SouerstoSatome  hier  Überhaupt  nicht  auftreten,  geht  daraui 
hervor,  dafs  anwosendos  Rohlenoxyd  nicht  oxydirt  wird.  AncI 
}cohi*nsaurt«  Asnmomak  kann  die  [angsamc  Verbrennung  dei 
Kupfers  vermittüln  und  es  entsteht  auch  hier  Wesserato&'hyper 
oxyd.  Der  Vorgang  kann  durch  folgende  Gleichung  erklär 
werden  :  Ca  +  COsCNHsH),  -f  0|  =  Cu(NH,),CO,  -|- 
H|()|.  In  einem  zweiten  ProceTs  wird  das  entstandene  Wasser 
BtoffhypeTOxyd  rasch  wieder  zerstört.  Läfst  man  Wasttrvtoß- 
hyperoxjfd  unter  AuBechlufs  der  Luft  auf  Kupfer  und  Vtpr» 
centige  Ammonium cjirbonatlösung  einwirken,  so  Itist  sich  Kupfei 
ohne  Sauerstoffeutwickelung  zu  kohlens.  Cupranmionium  :  üt 
-1-  C0,(NH,H)|  +  H,0,  =  Cu(NHj)iCO,  +  2H,0.  Di< 
Annahme,  dal's  Kupfer  die  Sauers toffmotektlle  spalt^  ist  au» 
geBchlosBBD,  denn  1)  wirkt  Kupfer  auf  Sauentofi  direct  niofal 
ein,  2)  milfsteu  die  (irei  werdenden  ^uerstoffatome 
moninmcarboDat  zu  Nitrit  oxydiron. 

Zur  Unterstützung  der  von  Traube  (1)  und  Dixon  (S] 
gemachten  Beobachtungen,  dalä  trockener  W(M««ratoff  durch 
(Saw«rsYojf  nicht  oxydirt  werde,  weist  W.  Müller-Erzbach{3] 
darauf  hin,  dafti  die  ßeductioastemperatur  des  durch  Fällung 
erhaltenen  Eisenoacyde  gegen  die  gewöhnliche  {280")  um  4i^j 
also  wesentlich  höher  liegt,  wenn  trockener  Waaserstoff  zui 
ßeduction  benutzt  wird.  Als  Eisenglanz  neben  Cblorcalcioni 
mit  Wasserstoff  tlber  die  Reductionatemperatur  in  mge- 
schmokenen  Röhren  erhitzt  wurde,  zeigten  sich  nachher  b» 
tröchtlicho  Mengen  von  Wasserstoff  rückständig.  Die  Aei 
Oxydation  günstige  Einwirkung  des  Waaserdampfs  giebt  sich 
aucli    bei    diesem    Versuche    zu   erkennen.      Aehnlich    wie    dU 


<1)  DiflMT  JB.  6.  M4  f.  —  (3)  JB.  f.  1S8X,  149.  —  <3)  Bw.  lAU.  dUft 
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Entfemting  Am  Wasscrdanipl^  schoinon  auch  Beimenj^ungen 
TOQ  Stttieratoff  oder  Stickstoff  auf  das  feuchte  Wassertitoff-  oder 
KoMenoxjdgos  zu  wirken,  weil  sie  gleiubfaUs  eine  Erhöhimg 
d«r  Recliictioii£t«mperatur  vcrursacheii. 

F.  Hoppe-Se7ler(l)hobanläfalißh  einer  von  W.Pfeffer 

»in  einer  botamu:heD  Abhandlung  gemachten,  die  Coi)tro7«ne 
nrischen  Hoppe-Seylor  und  Traube  (2)  Btreifenden  Be- 
merkung herror,  d&b  Er  die  Tbatsache  constatirt  habe,  dal« 
oascIreDder  Wasseraloff  bei  Gegenwart  vun  indifferentem  Sauer' 
itoff  kraftige  Oxydationen  vcraolauscn  könne,  aber  die  Knt- 
scbudung  offen  gelassen  habe,  ob  man  aicb  die  oxjrdlrende 
Wirkung  von  einem  völlig  froen  oder  einseitig  gebundenen 
Baiwratoffatonie  ausgehend  vorstellen  will.  Die  von  Traube  (2) 
gemachte  Hypothese,  dals  sich  der  naeuirende  WaHserstoff  mit 
indifferentem  Banerstoff  zunächst  zu  Watneraioffhyperax^d  ver* 
einige  and  dio  von  Ihm  beobachteten  Oxydationen  von  diosan 
WftBaerstoffhjpcroxyd  ausgotlihrt  wUrdcn,  sei  nnlmltbar,  ircil 
■te  mit  der  Tbatsache  im  Widei^pruch  istehe,  dab»  mit  Wasser- 
stofffaypcroxyd  nicht  die  gleichen  Oxydationen  hervorgebracht 
werden  können  wie  mit  nascirendem  Wasserstoff  bei  Gegenwart 
von  indifferentem  Sauerstoff.  Auch  sei  die  dem  Palladium  oder 
Platin  zugeschriebene  sauerstoffspaltende  Wirkung  gar  nicht 
vorband  on. 


MBCftUoMa. 

Oreville  WilliamB  (3)  hat  durch  Versuche  nachge- 
iHeeen,  daU  der  Betrag  des  im  Zinkstaub  occluäirien  Wa*»tr- 
moft  erheblich  zunimmt,  wenn  der  Zinkataub  längere  Zeit  einer 
fencbten  Atmosphäre  aiiBgesetzt  war.  Wie  Er  (4)  später  fand, 
rflhrt  diefs  von  der  Einwirkung  des  Zinkstauha  auf  das  durch 
Feuchtigkeit  gebildete  ZinkoxydhydreU  her. 


(1)  Zeltwbr.   phytioL  Cbem.   ■•,  36.  —    (f)  JB.  f.   IS8S,  3&5,  268,  370. 
—  (>}  Cli«in.  Nbw«  »a,  X0&,  SO0.—  (i)  ChWD.  N«wa  U,  801. 
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O.  ▼.  der  Pfordten  (1)  empfahl  eine  Lflevng  von 
Chromchl<ynlr ,  wie  man  «ie  sich  leicht  durch  Auflösen  ron 
Chromacetat  in  8alzsäuro  TcrschaAbn  kann,  aU  Ahmtrption»- 
mitt«i  für  Sausrsu>ß.  KohlenBKuro,  BcfawoffthrasMntofi  und  a]U 
diejenigoa  Gase,  welche  ohne  Wirkung  auf  diesea  Mittel  sind, 
ktinnen  durch  dasselbe  von  SanerstofT  befreit  werden.  Watser- 
stoffgas  enthält  gewjjbnlich  keinen  Sauentoff,  oder  doch  in  sefar 
geringer  Mongo.  AuCBerdcm  kann  das  Chromchlorür  als  empfind- 
licher Indicator  für  Sauerstoff  anpcwondct  werden. 

Nach  den  Versuuheu  von  ScbÜubein  (^)  und  Leeda  (9) 
hOrt  die  Bildung  von  Oton  mittelst  Phosphor«  nnd  feuchter 
Lnftauf,  wenn  die  Temperatur  unter  6"  herabsinkt  R.£ngel(4) 
zeigte  nun  durch  einen  Versuch,  dafa  diefs  nur  unter  gowShu- 
licbem  Ätmottphäreudruck  der  Fall  ist,  und  dafs  wenn  man  den 
Druck  vennUidert,  die  Ozonbildung  und  das  Leachten  des 
Phoephors  eintritt,  auch  wenn  die  Temperatur  auf  0^  ahgeklltilt 
wird. 

Martinen  (5)  bat  die  reducircndon  Eigenschaften  des 
Wasaerstoffhyperaxyds  näher  untersucht.  Brin^  man  zu  einer 
stark  angeeauerten  Lftaung  von  Wasscrstoffhvporoxyd  fein  ge- 
pulvertes ManganhxfptfToxyd,  «0  wird  ein  ManganoxyduLsals 
gebildet,  indem  sich  fttr  1  MoL  Waweretoffhyperoxyd  1  Mol. 
SauerstoflT  entwickelt.  Operirt  man  dagegen  mit  einer  «tkali- 
sehen  Llisung,  so  bleibt  das  Manganhyporoxyd  unvorilndort  und 
CB  entwickelt  sich  nur  1  Atom  Sauerstoff.  In  beiden  Fällen  tat 
die  Reaction  vollständig  und  uacb  kurzer  Zeit  beendigt.  Dia 
Reaction  ilea  Manganhyperoxyda  darf  somit  nicht  mit  deijenigen 
verglichen  werden,  welche  poröse  Körper,  Kohle,  edle  Metalle 
u.  8.  w.  hervorrufen.  £»  ist  daher  sehr  wahracheinlichj  dalä  die 
gleiche  reducironde  Wirkung,  welche  das  WasRcrstoffhyperoxyd 
in  saurer  Lüsuug  ausUbt,  sich  auch  in  neutraler  und  alkaliacher 
Ltlaung  vollzieht,  daT»  aber  das  in  der  neutralen  oder  «.tkaliactii 


(1>  Ans.  Ch«Ri.  »*f),  US.  —  (I)  Ann.  Phjrs.  (Ij  «K,  69.  —  (3)  J& 
f.  1810,  190.  ~~  (4]  BnlL  aoe.  ottm.  [%}  ««,  42«.  —  (6)  BulL  «oo.  ehim. 
|3]  «B,  tbi.. 
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Ltamg  freigewordene  Manganoxydul  sofort  nach  seioer  Btidnng 

dorch  den  Sauerstoff  oder   da«   unvppilndprto  Waasf-rutoffliyper- 

axvd  vieder   ia  Mangandioxjd   Qbergetlkhrt   wird.     Danauh   ist 

die  Hypothese  von  Brodie  {]),    nach  welcher  die  reducircnde 

Wtrkung    dee   Wassers toffb^peroxyds    aaf   der  Affinitüt    eines 

Ssnentoffatonu   desselben   zu  einem  anderu  Sauerat offateni  des 

redncirten   Körpers  beruht,    als   beseitigt    anzusehen,    deoD   es 

vrSra  auKolKwig,   amMuehmeQ,   dais   d»&  MaugauhyperoKjd   ein 

SAoentofiatom  verliere, um  es  sofort  wiederaufzunehmen.  Dagegen 

i*t  dM  Hypothese  von  Weltzien  (2),   nach  welcher  der  ent- 

wiclcelteBauerBloff  ausachlterslich  von  dem  Wassere toflliyperoxyd 

■tanuDt,  während  der  Wasaeretoff  rcducirend  wirkt,  mit  den  an- 

gvgebenen  Thatsachen  aus&chlit;ltitich  im  Einklang.   Hit  i/angatt- 

amtfuioxtfd  entwickelt  das  W-isöerstofnijperoxyd  gleichfalls  1  Mol. 

Satientoff  auf  1  Mo).  Wasseratofiliypcroxyd  und  ea  entsteht  ein 

Manfcanoxydulsalz.      In    alkalischer   LOsung   bildet   sirli    zuerst 

Maaf^anhyperoxyd,   und   erst  dieses   veranlaist  die  vollständige 

2ä«Betz[mg    des  WasflerelotThypej-uxyds.     Buiin   Manganoxydut- 

ofjpfd  findet  das  Gleiche,  nur  viel  langsamer  statt.    Fügt  man 

SmUvmpgrmanganat  zu  Wasserstoff hyperi):iyd  in  saurer  Ltisang, 

•o  wird  aller  Sauerstoff  des  letzteren  entwickelt  und  man  erliKlt 

eänc    farblose  Mangan oxydutsal/. lös iwg.     Setzt   man    umgekehrt 

WaMetstoffhyperoxyd   zu  der  PcrmanganatlOanng,  so  entsteht 

in  Kolge  der  Einwirkung  des  Manganoxydulsalzes  auf  das  Per- 

muiguiat   ein    Niederschlag    Ton    Mangar)hy[teroxyd.     Wendet 

mas  neutrale  oder  alkalische  I^snngen  an  und  setxt  dasKalium- 

pennanganat  zu  dem  Waaeeratoffhyperosyd,  so  entsteht  Eunächst 

MftDganseaqaioxyd   tmd    dieses   geht   dann   bei    überschusaigeot 

'WsMerstoffhyperoxyd  in  Manganhyperoxyd   Über,  wodurch   die 

Tollatitndige  Zersetzung  verantafst  wird.   Hetxt  man  das  Wasser- 

stoffltypt^ruxyd  zu  der  alkalischen  Permauganatlösung,  so  findet 

EütisjrbQng    und    Bildung    eines    braunen    Manganoxydhydrats 

•tatt     Ist   die   Permanganatl^sung    verdünnt   und   hinreichend 

allcatisch,   so  bemerkt  man  bei   langsamem  Zusatz  von  Wasser- 


(IJ  JB.  f.  1860,  SU,  3«6.  —  (S)  JB.  f.  1860,  »?, 
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8tx)filiTperoxTcI  das  AufCreteo  voa  grünem  Manganat.  In  sanrer 
Losung  mit  Bleihyptroxyd  zusammengebracht,  bildet  sich  ein 
Bleiozydsalz  tind  es  entwickeln  sich  zwei  Atome  Sauerstoff,  in 
alkalischer  Lösung  bleibt  da»  Bleiliyperoxvrt  ungeändert  und  ea 
wird  nur  ein  Atom  Sauerstoff  entwickelt.  Da«  Quecktilbvroxyd 
wird  nur  in  alkalischer  LOsung  reducirt,  wobei  sich  Quecksüber- 
OXjdnl  bildet. 

P.  L.  HuskissOQ   (1)   hielt   vor  einer   PharniacenteDTer- 
flammlung  einen  Vortrag  über  das   WtutserBtoßhifjifrfrxi/d. 

Hauriot(2)  hat  zum  Zwecke  derDaistellung  concentrirter 
LBanngcn  von  Wassergtofhyperoan/d  das  Verbalten  desselben 
genauer  ontersuchi.  Destillirt  man  eine  verdünnte  Lösung  des- 
selben, so  wird  ue  mcht  merkbar  zeraetzt.  Ein  kleiner  Th«U 
davon  destillirt  über,  während  der  gröfeere  Theil  sich  in  deat 
RHcketande  ansammelt.  Aber  sobald  die  FltlBsigkeit  so  oonoen- 
trirt  wird,  daß  sie  eine  12  Vol.  Sauerstoff  entwickelnde  Menge 
Wasserstoflfhyperoxyd  enthält,  so  beginnt  die  Zersetzung.  Jedoch 
ist,  wenn  das  WasHorstolfhjperoxyd  rein  ist,  diese  Zerseteung 
langsam  genag,  um  die  Flassigkeit  im  Wassorbad  concentrtren 
zu  können,  wie  eich  aus  folgenden  Zahkn  ergiebt.  100  g  HjOf 
von  15  Vol.  auf  dem  Wasserbad  in  einem  grofsen  Uhrgla«  ein- 
gedampft gaben  9  g  HiOi  von  72  Vol.  Diese  Orenze,  die  übri- 
gens mit  der  Reinheit  des  Wasserstoffhyperoxyds  wechselt, 
konnte  nicht  Uhersclu-ilten  werden,  da  von  da  an  die  Cotieen- 
tration  durch  die  Zersetzung  compensirt  wird.  In  der  PnuEis 
kann  man  das  Wasserstoffhjperoxyd  bis  zu  15  VoK  concen- 
triren,  ohne  erhebliche  Verluste  zu  erleiden.  In  eine  KSJte- 
mischung  gebracht,  scheidet  eine  verdünnte  Wasseratoffhypw- 
oxydlöfltmg  Krystalle  ab,  die  hauptsacblich  aus  Eis  bestefaen. 
Im  Moment  des  Oetrierons  entweichen  oft  Gasbtasen,  die  jedoch 
nicht  von  einer  Zersetzung  des  Wassers toffhyperoxyds,  sondern 
von  dem  Austreten  des  vom  Wasser  absorbirtcn  Sanerst^fiB  her- 
rilhren.    Schmilzt   man  langsam   das  Eis,   welulies  sich  in  einer 


(1)    l^barm.    J.   Ttntu     {S\   Ift,    1063. 
BolL  IOC.  ohim.  [3]  4S,  «6fi. 


—    (S)    Compt    r«iLd.    ICH»,    57; 
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TjSmnng  ron  20  bis  60  Vol.  gebildet  bat,  80  ist  das  saent  ab- 
laafeode  Wasser  reicber  au  Wavaersto^iyperoxyd,  als  dasjenif^e, 
urelcfaes  man  vorher  vom  Eis  abgegüsoea  hat.  Kr  ist  deshalb 
gemigt,  die  Existenz  eines  xwischen  — 13  bis  — 1&^  schmelzen- 
den Htfdrau  anzunehmen.  Verlängert  man  die  Einwirkung  der 
K&lte,  so  conc«ntrirt  sich  die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr,  aber 
ibr  Uehalt  ist  nicht  umgekehrt  proportional  dnr  gosammeltcu 
Flüssigkeit,  da  es  schwer  hält,  die  eingeschlossene  Mutterl&nge 
wa  trennen,  vielleicht  auch  die  Bitdung  des  Hjdrats  einen  Ein- 
finl«  aasUbL  Die  be«tcn  Resultate  erhält  man,  wenn  man  un- 
g«Albr  di«  Hälfte  der  Fltlssigkeit  gefrieren  läXst.  Steigt  die 
ConcAntration  des  WasserstofThyperoxyds,  so  wird  das  Gefrieren 
schwierig,  nnd  wenn  70  Vol.  erreicht  sind,  erstarrt  die  Flüssig- 
keit hei  —13*  nicht  mehr.  Durch  Anwendung  stärkerer  Kälte- 
mittel, s.  B.Metbylchlorid,  kann  noch  Gefrieren  bewirkt  werden, 
die  Flüssigkeit  conccntrirt  sich  jedoch  von  da  an  sehr  Langsam, 
Nach  diesen  Beobachtungen  empSehlt  sieh  znr  Darstellung  einer 
Cfmc^ntrrrien  Wasrvrrtoß'fiffp«roiCffdlvaung  der  folgende  Weg. 
M«n  bereitet  eich  durch  Einwirkung  von  FluorwasscrstofFsilura 
anf  BaryumhypcTOxyd  eine  Lösung  ron  6  bis  8  Vol.,  reinigt 
dieselbe  durch  Zusatz  von  Barytwasser  bis  sur  alkalischen 
Reaction  von  Eisen-  and  Manganoxyd,  filtrirt,  neutralisirt  mit 
Schwefebiiure  nnd  concentrirt  die  Flüssigkeit  im  Wasserbad  bis 
so  ca.  l&VoL;  hierauf  bringt  man  sie  wiederholt  (4  bis  5  mal) 
sam  Gefrieren,  bis  mau  zuletzt  ein  Product  von  70  bis  80  Vol. 
•rhäll,  dessen  Concentration  man  im  trockenen  Vacuum  voll- 
endet- 

In  einer  Kweiten  Mittheilung  (1)  beschreibt  Er  das  Ver- 
Jkaittn  tits  Waaatrstoffhyperaxydg  bei  dir  Destitiation  itnf«r  ver- 
mmdtrtem  Druck.  Destillirt  man  es  unter  einem  Druck  von 
3  cm  Quecksilber,  so  ist  das  Destillat  um  so  reicher,  je  concen- 
trirter  die  ursprüngliche  Lösung  war,  so  dafs  man  auf  diese 
Weise  ein  vollkommen  reines  Waascrstoffhyperoxyd  erhalten 
kann.    Zugleich  coDventrtrt  sich  der  Rückstand  im  Siedcgeföfs 


<1)  Comp«,  mtd.  IM>,  171. 
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viel  stärker  als  nnter  gewöhnlichem  Druck ;  es  gelang  Duo  derart  im 
Waasei-stoffhyperoxyd  von  2G1  Vol.  (I)dar7.uistelltiii.  üo  lange  dia 
Couceiitration  IbC)  Vol.  nicht  übenchritten  hat,  iM  die  Ztnetxvcag 
bei  der  DeBÜllatioii  gleich  Null,  wofür  auch  das  lästige  ätofsen 
spricht.  —  Was  die  B«stimmu«g  Sm  Waattrttoffktfperoxyda  an- 
belangt, Bo  ist  diu  miltetBt  litrirter  Cham&leoulOsung  die  eiasig 
genaue,  während  diu  anileni  auf  die  Moeaung  dos  beim  Erhitzen 
für  aicfa  oder  mit  Manganhyperoxjd  eDtwickelten  Sauerstoffs 
gegrUndetoii  Methodca  stets  zu  niedrige  Kesolute  ergeben.  Von 
den  Eigentchaften  df-a  reinen  Wasserstoff kyperoxyds  führt  Er 
folgende  an.  Es  reagirt  sauer,  »ein  Dampf  erinnert  im  Geruch 
an  Salpetersäure;  ett  leitet  die  FloktriciUit  hensor  als  reinea 
Wasser ;  unterwirft  man  es  der  Elektrolyse,  so  tritt  am  poaitiveii 
Fol  reichlich  SauerBtofif  auf,  während  am  negativen  sich  etn 
mit  der  Dauer  des  Versuchs  wechselndes  Gemisch  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  entwickelt. 

Derselbe  (2)  hat  femer  die  Einwirkung  des  WasstrHoff' 
kyptroxffds  axi(  organische,  besonders  ungesättigte  Vorbindungen 
untersucht,  konnte  aber  weder  mit  Äeihylen,  noch  mit  AüyU 
aücohol  oder  Crotonsäurt  Uihydroxyladditionsproducte  erhalten. 
Btraol  wird  leicht  zu  Phenol,  dieses  weiter  zu  Brtnsoateokim 
uod  vielleicht  bu  Fyrogaliol  oxydirt.  Löst  man  Btnwl  in 
ScbwefeUäure  und  setat  eineu  Tropfen  WasserBtoffhyjieroxyd 
hinzu,  80  Keigt  sich  eine  blaue  Färbung,  welche  in  grün  und 
hraiin  übergeht,  Diese  Reaction  findet  auch  mit  vollkommen 
reinem,  besonders  auoh  thiophen freiem  Benzol  statt;  Toiuoi 
zeigt  sie  nur  noch  schwach,  Aethylbemol,  die  XyhU,  Dural  gar 
nicht  mehr.  Toluol  giebt  hei  Oxydation  mit  Wasserstoffhyper- 
oxyd Phenole,  dagegen  keine  Benzoesäure.  Diese  Oxydation«* 
Wirkungen  zeigen  sich  nicht ,  wenn  man  die  Scliwefolsüure 
durch  eine  andere  Säure  ersetzt.  Es.  ist  daher  möglich,  dafs 
sich  zuerst  UeberHchwefeJsaure  bildet,  welche  mit  den  aroma- 
tischen Kohlen waaserstoffen  eich  in  der  angegebenen  Weise  um- 
setzt.   Mit  StrycJtnin   erhielt  Er  Slrycknitisäura   und   aine  nooh 


(1)  Vol.  rroooat«?  (I.)  —  (2)  BnlL  soo,  obia.  i3|  «S,  472. 
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nicht  niher  anlcreucbte  Bwe.  WiuMorstoffhjperoxyd  redacirt 
in  der  Kälte  rasch  die  Fehling'nche  Lösung.  Der  Niedcr 
■chbkjg  TOD  Kupferoxydut  verscbwindet  aber  durch  den  sieb  ent- 
inck^den  tSauerstoff  bald  wieder.  ' 

H.  W.  Bakhnis  Roozoboom  (1)  hat  die  Lttolicbkctt  des 
OUw«  in  CAromozychlorid  b«atimmt.  Unter  IGO  mm  iJrack 
«nhlÜC  die  gesättigte  lAvmg  bei  0*  0,70,  hei  —  14<*  1^4,  bei 
— 21«  2,31,  bei  —  24*  3,00  Atome  Chlor. 

K.  OarKarolli-Thurnlack  und  (i.  Schacher!  (2) 
b*b6B  du  Chlormonoxifd  CljO  näher  untersuchte  Die  Dar- 
«tdtnng  geschah  nach  dem  VerfahreD  vcm  Pelouze  :  Ueber- 
leiten  von  Chlor  über  gefälltes  imd  wieder  auf  2S0°  erhitztt^a 
Quecke ilberoxjd  in  einer  von  Ei«  umgebenen  Röhre.  Da«  in 
einer  K&ltomischnng  condcniiirte  ('hiormonoxyd  ist  dunkelbraan 
gvftrbt,  sein  Dampf  iftt  gelblichbraun  und  in  dünnen  Schichten 
wenig  intoDBiT  geOlrbt.  Die  Angabe ,  dals  das  Gas  durch 
Soimaiilicbt  in  kurzer  Zeit  zerlegt  werde,  konnten  Sie  nicht  be- 

»■tttigen.  Auch  bmm  Vergasen  der  FlUsäi^kcit  unter  gewühn- 
Udieai  Dmck  trat  nie  eine  Explosion  ein,  wenn  organiiche 
Sobatmacn  atut^f^cbloRPon  wurden.  Wenigo  Blasen  des  aus  der 
eandcBsirteu  Fhinaigkdt  «ntwickelten  Gases  reichen  hin,  um 
Wmsser  zu  färben ;  ooncentrirtere  Lo«ungen  besitaen  eine  »chöti 
goldgelbe  Farbe.  Das  Gas  bat  einen  auCserst  nnangenehmen 
0«nieh  und  ^r^iii  di«  Reepirationsorgane  heftig  an.  L«il«t  man 
m  Über  bla«igt)^  Chlorcuilcium,  ho  entweicht  Chlor  und  ob  ent< 
•labt  eine  mnammengebackeDe  Maase,  aus  einem  Gemeog«  von 
düorcalcium  nnd  unterchlorigB.  Kalk  bealchend.  Seine  Dampf- 
diektfi  wurde  ron  Ihnen  hei  22ßf*  nnd  unter  7^8,6  mm  Bar. 
so  3,0250,  bei  16"  «ud  726,4  mm  Bar.  zu  3,W72,  oder  auf 
WauentdF  beaogen  ea  43,61)  nnd  43,42  (berechnet  43,3ö)  bo> 
•timmt.  Den  Siedepunkt  fanden  Sie  entgegen  den  Angaben 
TOD  Pal oaae  (+19  bis  20)  (3)  bei  +  5  bis  5,1«  anter  737,» 
mm  Bar.  liegend.  <* 

I      .       (1)  R«J.  Tr»*.  ciim.  I'ay>-Bu  •,  379.  —  (8)  Ami.  Cbem.  •«•,  233.  — 
H    (^  I>ia  iisabo  du  wiilva  Letirbtiohtc  (t-  It*)  rUhrt  rea  «iaem  unciobti- 
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t  A.  Popper  (1)  hat  dio  Zersetzung  vütsenger  LOsaogen 
von  JJnttrchiortäure  CI1O4  und  von  (Jhlor  im  Soonealicbt  n&ber 
Btndirt.  Die  UDterchlorBäurelöautigea  wurden  durch  Euüeiten 
eines  chlorfreien  Gemenges  von  Unterchlorsänre  und  Kohlen- 
säure (durch  Einwirkung  von  verdünnter  ächwefel&Sure  anf 
chlore.  Kalium  und  Oxalsäure  entwickelt)  in  Wasser  bis  nahe 
zur  Sättigung  erhalten,  und  ihr  Gehalt  nach  dem  von  Garaa- 
rolli-Thurnlack  und  Hayn  (2)  heschriehenen  Vorfahren 
ermittelt.  Von  solchen  Lösungen  wurden  Portionen  sowohl  in 
offenen  Gefiiraen  als  in  zngeschmolzenen  Glasröhren  dem  directea 
Sonnenlicht  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  ausgesetzt.  Da« 
Füllen  dor  Glasröhren  mit  der  UntorchlorsäurelQsung  wurde,  um 
einen  Verlust  an  Untcrchlorsäurcffa*  zu  vermeiden,  in  der  Weise 
ausgeführt,  dais  man  die  LCsung  in  das  zu  einem  Capillarrohr 
ausgesogene  Ende  der  mit  der  Wasserluftpumpe  «vacoirten 
Rdhre  hls  zu  etwa  '/s  ihres  Volumctns  aus  einer  Pipette  ein- 
strömen licfs,  worauf  da«  Capillarrohr  zugeschmolzen  wurde. 
Nach  der  Entfärbung  des  Inhalts  wurde  das  Capillarrohr  durch 
eine  dickwandige  und  tlbcrdiels  mit  Leinwand  fest  umwundene 
Kautschukröhre  mit  einer  Sprengel  'sehen  Quecksüberloft- 
pumpe  verbunden,  das  Kautechukrohr  durch  einen  Quetschhahn 
stark  zusammengeprefst  und  dann  das  Capillarrohr  innerhalb 
der  KautschukrÖhro  abgebrochen.  Hierauf  wurde  der  Quetsch- 
kahn vorsichtig  geöffnet,  die  QuecksUberluftpumpe  in  Tbätigkeit 
gesetzt  und  das  aufgefangene  Gas  mittelst  der  Bnnsen 'sehen 
Methode  analysirt.  Der  flüssige  Inhalt  der  Röhren  wurde,  ebenso 
wie  die  der  uQenen  dem  Licht  ausgesetzten  QefiUse  mit  chlor- 
^ier  Kalilauge  ncutraliflirt,  im  Was»erhad  abgedampft  und  bei 
HO**  getrocknet,  Die  erhaltene  Salzmenge  wurde  in  mehrere 
Portionen  getbeiU.  In  der  einen  wtu-de  das  Chlorkallum  durch 
titrirte  Silberlösung  bestinunt:  eine  andere  Portion  wurde  vor- 
siohtig  geglüht  und  darin  der  G^eammtcfalorgehalt  durch  Ti- 
triren  ermittelt;  eine  dritte  Portion  in  einem  kleinen  Gefals 
geglüht  gab  die  gesammtc  Menge  des  Sauerstoffis;  eine  vierte 

gen  Rftfanit  d»r  P«IouxQ'aGh»D  Arbeit  im  Jooru*!  rQr  prftcL  Cfaemi«  SB, 
851  b«c.  —  (1)  Aon.  duua.  aS9,  161.  —  (2)  JB.  L  1981,  176  Anm.  (3). 
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Portion   wurde   snr  Zerstörung   dee    KaJiumchlorats    wiederholt 
mil  starker  SalssJUire  sbgedAmpi^,  dann  bei  120^  getrockoet  und 
dorcfa  Glühen  auf  ihren  Saucrstofigehalt  untersucht.     Auf  dieao 
"WeiBe    worden    folgende  Resultate    erhalten.     VHe    im    offenen 
G^fiUk  sersetzte  Unterchlorsäure   entliält   wesentlich  Cfiloraäure 
neben   kleinen    Mengen    von  Ueberchlorsäure    ond    sehr   wenig 
ChiorwaMerstoSr.  Die  Chloraäure  mulB  direct  durch  die  Wirkung 
dM    Lidlies  gebildet    worden   sein ,    ste    reep.  ihr  Kaliumsalz 
kann    nicht   beim   Eindampfen    ans   imterchlorigs.    Kalium   ent* 
ctandsD  sein,  weil  sonst  eine  bcdeuicnde  Menge  von  Chlorkaliura 
Ditantstsndcn   sein   mtlTste.     Der  Vorgang    der   Zersetzung   im 
offanep  OefäTs   stellt   sich  danach  durch  die  Gleichung  :  3  ClOt 
+   H,0  =  2HCI0s   -(-    O  -f  <^l  dar.    In    den    veraeJ,h$$»nM 
BXkrtn  kommt  weiter  die  Rinwirkung  des  freigowordonen  Chlan 
maS   Wasser  in  Betracht,   welche,   wie  Seine  Versuche   ergeben, 
im  Wesentlichen   unter   Bildung  von  Chlorsäure   und  Salzsäure 
«rfolgt.    Es  bleibt  noch  onoutschiedoii,   ob   die  C/ilortäure  ent- 
•pr«chettd   der   Gleichung  :  6CI  -f-  aH,0  »  HClOg  +  &HC1 
primär  gebildet  wird,   oder   ob  zunächst  wenigstens    theilweiite 
unten-hlorige  Saure   und  erst   ans   deren  Kaliumiuilz  beim  Ein 
dampfen  Kaliumchlorat  eutstebt.    In  Bezug  auf  das  Endresultat 
ist  dieser  Vorgang  :  6a  -f  3H,0   =  3HCI  +  3  HCIÜ   und 
3KCI0  =  KaOa  +  2  KCl    ohne  EinfluTs.     Nebenher  verläuft 
BDter  der  Einwirkung  dos  Lichts  auch   noch  die  bekannte  Zer- 
Mtsong  :  6C1  -f-  311,0  =  6HC1  -f  30.    Fafst  man  das  Elnd- 
reenltat  der  Zersetzung   in  geschlossenen   Rtihren   ins  Auge,    so 
«oUpricht    dieselbe     der    Gleichung    ;    18  CIO,    -(-   S)H,0   = 
ISnClOa  -f-  60  -f-  5  KCl,  womit  auch  die  thatsttchlich  gefun- 
denen Ergebnisse,  wenn  man  die  Bildung  einer  kleinen  Menge 
Üeberchlorsäare  und  das  Auftreten  von  etwas  freiem  Sauerstoff 
berücksichtigt,  Übereinstimmen.    Was  die  EnUtehung  der  Uebet- 
efilweäurt  anbelangt,  so  kann  dieselbe  weder  bei  der  Zerseteung 
von  primär  gebildeter   unterchloriger  Siiure,   noch   bei  der  Ein- 
wirkung des   Chlors  auf  Wasser,    nocb    durch    Zcrsetaung   der 
Chlon&ure  entstanden   sein;  dieselbe    bildet   sich    vielmehr   auf 
Kosten  der  Chlorsäure  und  des  Sauerstoffs  in  der  WeisSj  daCb 
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für  jedes  Mol.  Ueberchlonäure  1  Mol.  CfalorsiLure  und  1  Atom 
Saueratoflf  weniger  gebildet  wird ,  hU  nacli  obiger  Qleiohung 
eaUtebou  sollte. 

Nach  G.  Greuel  (1)  Ut  Jod  in  fetten  Oeien  bo  bodcatcnd 
lösticb,  dafs  man  solcLe  Lö«uugeD  an  Stelle  der  Jodlinctur  fär 
phonnaceutiBche  Zwecke  benutzen  k&DD. 

Bertbelot  (2)  berichtete  über  eine  langsame  Sublimation 
dt*  ScMurefels,  welche  Kr  in  den  Troekenräumen  der  E^lver- 
fabriken  beobachtete,  und  welche  auch  die  Ursache  dea  cigea- 
thUmlicben  Geruubo  ist,  die  mau  beim  Xrouknen  dve  Schieb- 
pulvera,  sowie  beim  Reiben  einer  SchwefelstaDge  wahrnimmt 
Die  Dampfspautiunx,  die  dieser  Ungeamen  Sublimatiou  ent- 
spricht, ist  mit  manonictTLEuhen  Apparaten  nicht  naehwetsbar; 
sie  durfte  gleich  NdII  sein  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo- 
selbst ein  langsamem  Verdampfen  des  Schwefels  überhaupt  nicht 
mehr  stattzufinden  scheint. 

Cb.  Brame  (S)  bat  Quadratoctaeder  des  Scfitoefel^,  deren 
Basis  physikaliacb  ein  Rhombus  ist,  beobachtet,  als  Kr  auf  einer 
Glasplatte  den  Dampf  kleiner  Tropfen  gesohmolzeneu  Schwefels 
TerdiohtelB.  Zuerst  entsteht  ein  Beschlag  von  unkrjst&lliairten 
Bläschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sieht  man  allmähliab, 
zuerst  unToUstäudig,  nach  einigen  Tagen  BchJ>n  ausgebildete 
Qoadratoctat'^der  erscheinen,  welche  mitteUt  Durchkreuzung  der 
beiden  einzigeu  glutcheii  Axea  vod  Khombenoctatidcm  entstan- 
den sind,  so  dafs  die  Basis 'mathematisch  ein  Quadrat,  physi- 
kalisch ein  Rhombus  ist.  lu  einer  späteren  Notiz  hat  Er  (4) 
Abbildungen  und  genauere  Angaben  Über  die  Genesis  der 
jSohwefelkryAtalle  in  quadratischen  Tafeln  mitgothcilt. 

D.  Gernes  (ö)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (6)  Veraoobe 
ttber  die  Umwandlung  des  ootai^dritcfien  SchteefeU  in  pritma- 
tischen  die  umgekehrte  Erscheinung,  den  Uebergang  des  pri*- 
matiiichen  Schwefels  in  oetu^drischsn  nfiher  untersucht.  Dieselbe 
seigt    für  abnehmende  Temperaturen  eine  ganz  ühnliche  Vec- 

(1)  Arcb.  Pbftim.  [S]  ••,  431.  —  (S)  Cinnpt.  rea&  lOO,  1926.  — 
[^  Compt.  leiiil.  lOl,  533.  —  [4)  Compt.  t^aä.  191,  039.  —  (5]  Compt. 
mnd.  !••,  I3«t,  li6i.  —  (ft)  JB.  f.  lt»S4,  SSS  a.  ff. 
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sOj^enmg,   wie  die  andere  ftlr   Bonehmende  TgmpcratnreD.     Die 
nach  ihrer  Bildung  abgeküblten  Krystalle  eind  fähig  sich  in  die 
Octaöder  eu  vcrwandcia,  aber  diese  Umwandlung  erfolgt  nicht 
i)othwencli|ir  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  in6glich  ist.  — 
llallard  (1)  hat  vorgcsclilagen,   diesen  unbeeländigen  Olcich- 
gAwicbtazuAtand    des    prismatischen    Schwefels    bei    denjenigen 
Temperaturen,   bei   welchen    die    Umwandlung    erfolgen   kann, 
aber  noch  nicht  erfolgt   ist.    als   kryatalUniadie  üebernchmcUvng 
(■ortimion    crietalline)    zu    bew^icHncn.      Dieaer    Zustand    bietet 
einige  Uesonderheiten  dar,  auf  welche  bis  jetzt  noch  nicht  liin- 
gewiesen   wnrde,   und   diefs    bat   Ihn    Teranlabt,   systematische 
Beobachtungen  anaustellen,    indem   Er  die  Brühigkeit  der  octa- 
fidrischfln  Krystalle,  H tose  Umwandlung  hervorzurufen,  benutzte. 
Jadennann  kennt   die  Enlglasung  der  durch  Schmelzen  gebil- 
deten   prismatischen  8chwefelkry  stalle.     Diese  Kncheinung  tet 
ftber  von   gewissen   Anomalien    begleitet;    ohne  di«   genaneete 
BÜDhaltmig  bestimmter  Verbinitungon   wäre   es  überhaupt  nioht 
mOgUch,  interpretirbarc  Resultate  zu  erhalten.    Bei  Meinen  Ver- 
■Mihcu   ging  Elr  von   natürlichem   oder  aus  Kchwefelkohleiistotf 
krjBtallisirtcm  Schwefel  aus,  der  gepulvert  und  24  Stunden  lang 
bei  90"  getrocknet,  in  sehr  dflnue  Glasröhren  %'od  1  bis  2  mm 
Darohmesser   eingeflllU  wurde.     Der  im  Innern  der  ROhren  be- 
findliche Staub  wurde  vorher   durch  Verbrennen  im  trockenen 
Luftstrom  beseitige.     Nai*-hdom    der   Schwefel    bei   einer  Tem- 
peratur T  geschmolzen    und   während  einer  Zeit   r  auf  jener 
ooDBtaat  erbalten  wurde,  nimmt  man  die  UOfare  aus  dem  Schmel- 
XQOgsbad   und    bringt    sie   rasch    in   das    Ueberschmelaungsbad 
Ton   der   Temperatur  t,    worin  sie  eine  Zeit  x'  verweilt.     Man 
berührt  dann  die   Flüssigkeit   mit   einem  an  einem  Platiadraht 
befindlichen  prinrnntischen  Kryntall,  worauf  »ich  dann  die  Prismen 
TOD    einem    Ende    der    KOhre    sum    andern    entwickeln.     Man 
bringt  dann  die  Röhre  in  ein  Bad  von  der  Temperatur  Ö,  worin 
Dun  die  eutgegengceetate  Umwandlung   studirt,   deren   Beginn 
man   mittelst   «nee  oota^rischen   Krvstalls,    den    man   in   die 


(I)  j.  d«  jAjii.  [3]  a,  117. 
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überfiSche  d«e  priamatigchen  SclivefeU  eindrückt,  hervorTu2%! 
Aaf  die«e  Wei»o  arbeiiut  nian  unter  gans  besliumten  Be- 
dingungen nnd  mit  einem  octacdnschcn  .Schwefel,  dessen  Ent- 
stebuiigewdBc  man  genau  kennt.  Wenn  man,  anstatt  einen 
Kr}'ittan  des  octaSdrischen  Schwefels  auf  der  ObcrBäehc  des 
prismatifrchon  zu  zerdrUcken,  diese  Oberfläche  vorsicbüg  mit  der 
Hpitee  elnea  OcUUfdcra  berührt,  so  sieht  mau  in  der  durchaicli- 
tigen  etarren  Masse  eine  undurchsichtige  von  genau  octaedrischw 
Furm  allroühlich  vorrücken,  h'is  sie  den  gesammten  prismatischen 
Schwefel  auBflült  und  dieses  Vorrücken  vollzieht  sich  mit  einer 
fast  eben  au  grofaeu  Genauigkeit,  wie  die  EntwickJiuig  der 
octaedrißcheii  Kryßtallc  in  der  Uberauhmolsenen  Flüusigkeit 
Diese  Entglasung  hat  einen  besonderen  Charakter,  wenn  man 
einen  Schwefel  verwendet,  der  bei  einer  über  sdncm  Schmelz- 
punkt gel^enen  Temperatur  (130")  geschmolzen ,  bei  9U^  in 
prismatischen  umgewandelt  worden  war,  und  mm  die  Umwand- 
lung in  octaedriftchen  bei  einer  nicht  allzutjef  anter  97",  z.  B. 
b5°,  gelegenen  Temperatur  studirt.  In  diesem  Falle  sieht  man 
die  Kntglasnng  mit  rclatJTer  Undurchsichtigkeit  in  der  durch- 
sichtigen Masse  sich  fortpflanzen.  Erniedrigt  man  nach  einiger 
Zeit  die  Temperatur,  so  con&tatirt  man  bald,  dals  auch  der  Reet 
der  Prismen  entglast  ist,  bemerkt  aber,  dafs  der  früher  entglaste 
Theil  verbal  tri  ifämäfsig  durchsichtig  erscheint.  Dieses  Resultat 
erklärt  sich  daraus ,  dafH  hei  der  Umwandlung  in  Octaeder 
Wärme  entwickelt  wird ,  wodurch  eine  Temperatur  hervor- 
gebracht wird ,  hinreichend  hoch ,  um  eine  Verschmdxo&g 
der  octaiidrischen  Elemente  herbeizuAÜiren ,  während  bei  der 
niedrigeren  Temperatur  dieselben  getrennt  bleiben.  Führt 
man  dieUmwandtung  des  prismatischen  Schwefels  in  octa«^ri8ch«s 
durch  Berühren  mit  einem  Octaederkry stall,  wie  oben  angegeben, 
herbei,  so  beobachtet  man,  dals  wenn  die  Kühren  denselben 
äuTseren  Einflüssen  ausgesetst  sind,  die  Erscheinung  in  gleicheo 
Zeiten  um  gleiche  Längen  fortachreitet.  Die  Länge  des  ent- 
glastvn  Theils  in  der  Zeiteinheit  ist  daher  eine  Constante,  wekh« 
Er  Entglaaungageschtoindigkett  de«  pnmatisehen  üchicefe/j  nennt 
Die  Messung  dieser  GrOfse  oder  besser  der  Zeit,  welche  rer- 
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tr  bis  die  Länge  dos  vci^Ustcn  Thei'ls  um  1  cm  zunimiiit, 
«et  daher,  den  Einflufa  der  vorschiedenen  äufseren  TJm- 
de  anf  die  Erecbemung  zu  stadiren.  Bozüglich  des  Ein- 
Bmsee  der  umgebenden  Tempautm-  gicbt  folgende  Tabelle  Auf- 
»chlafB  : 

-  IC 


Tcnpcrstnr  von 
Ommt  dar  Umwuidloog 
nr  I  cm 

ToBpantar  voti 
Üftuar  der  OiDWMdtang 
fSr   1   cm 


—  M» 


+  !»,«•  »,8» 


44« 


II  "M* 


I8"ll' 


ftO""*«" 


197" 


670" 


Uiemacb  wird,  wie  man  voraussehen  konnte,  die  Drawandlung 
in  der  Nfche  von  Ö7*,  bei  welcher  Temperatur  sie  nicht  mehr 
stattfinden  kann,  langKamer,  sie  wächüt  mit  abnehmender  Tem- 
peratur, aber  sie  wird,  was  man  nicht  voratusehen  konnte,  auch 
•ehr  kuigsam  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen.  Der  Einflub 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Prismen  entstanden  sind,  ergiebt 
■ich  aus  der  folgenden  Tabelle  : 

btnahangstiiupcratDr  des 

priHUtiNchoii  Schwefels  76,8"  89,4<  »9,8^  111,6* 

Okdu  d«t  EntgluoD^ 

tut  I  cm  5"5'  I3"0-  a7-16*         »*"1B'. 

Uaa  sieht,  daia  die  Dauer  der  Entglasung  um  so  kürzer  ist,  je 
niederer  die  Temperatur  war,  bei  welcher  die  Prismen  entatan- 
ita  sind.  Von  Ein6ufs  ist  ferner  die  Bauer  des  Aufenthalu 
der  Prismen  in  demjenigen  Bodo,  in  welchem  sie  entstanden 
■od  : 
Dumt  dM  AnfcuthklU  in 

Bwla  ihm  Bildaag  6*  4^6"  >&l^ 

Otta«r  der  Entgl«»uag 
mr  1    cm  44":»  IT-SO'  17*»*. 

lue  Prismen  erleiden  nach  ihrer  Bildung  eine  Modlfication, 
wdcbe  die  Umwandlung  in  Octaeder  erleiclitert.  —  Ein  vierter 
Einflofs  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Schwefel  ge- 
itefamolzen  wurde,  ehe  er  in  Prismen  erstaiTto.  Der  letztere 
wurde  ö  Min,  bei  verschied  uuea  Temperaturen  erhitzt,  I&  Min. 
auf  68,9"  erhalten  und  hei  bl^  m  OctaJ^der  umgewandelt : 
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ToDIKmiir  da*  Bade« 

IMaer  dac  t^UrniDg 

fDr  1  cm 


180« 


1S4'> 


177»         206°         231' 


363« 


ll"fiV  48"  80"'         laS"         3W        MO". 

DiesoB  Resultat  zeigt  die  Malekulorveränderung,  wdcbe  der 
flüssige  Schwefel  unter  der  Wirkung  der  Temperaturerhühung 
erfabren  httt.  —  Vou  weiterem  Eiiitluls  ist  dur  Autuntbidi  des 
geechmolzonen  Schwefels  in  dorn  HuhmiilKbad«.  Der  8vhwefel 
wurde  in  einem  Bad  von  der  Temperatur  129*  geschmolzen, 
Ö  Hin.  in  djut  Uebcrschmebungsbad  von  8S,4*'  gebracht,  in 
Prismen  verwandelt  und  bei  47"  entglast  : 
D&oer  de»  AitfftnthklU 

in  echuieUbrnde  6"  10*  80"  8«"  60* 

Uuior  dar  Kntfflftfiiiig 

für  1  CID  18"47»  16"49»         SB"20'         47-7"         96"4fi'. 

Man  ersieht  daraue,  dafs  der  Schwefel  bei  längerem  Elrfaitsen 
auf  eine  constantc  Temperatur  eine  ebenso  tiefgehende  Modi- 
fication  erleidet,  wie  beim  stärkercu  Erhitzen.  —  Boi  dui  vor- 
hergehenden Versuchen  wurde  Sehwefel  in  der  Form  vorher  nicht 
geBchmolzener  Octa«d«r  verwendet.  War  der  Stjbwelel  vorher 
geacbmolzen  nnd  dann  wieder  orstarrt,  ao  crbkit  man  Resultate 
gleicher  Ordnung,  aber  von  sehr  verschiedener  Gröfse;  ao  daTs 
nach  einer  vlorraal  wiederholten  Schmelzung  die  Dauer  der 
Entglaauog  auf  das  lOfacho  ihres  urBprtlnglichen  Werches  ^ 
steigert  w^den  kann.  Auch  erkennt  man,  dafs  die  Wirkung 
einer  einfachen  Schmelzung  selbst  nach  einer  grofsen  Zahl  rtm 
Tagen,  nachdem  der  Schwele)  in  Octaeder  umgewandelt  ist, 
nicht  verschwindet,  aber  eine  gowiase  Anssahl  von  aufeinander 
folgenden  Schmelzungen ,  Erstarrungen  und  Entglatongen 
fuhren  ihn  schliefsllch  in  einen  Zustand  Über,  welcher  durch 
eine  constaute  Entglosungsgeschwiodigkeit  charaktcrisirt  ist. 

J.  H.  Van't  Hoff  <!}  nimmt  für  Seine  Landsleote 
Reicher  (2)  nnd  Ruys  (3)  die  Prioritilc  eines  Theila  der 
vorsteheodcu  Beobachtungen  von  Qeruez  in  Anspruch,  was 
D.  Gernoz  (4)  zurückweist. 

ii(!)  Compt  raud.   ■•«>,  ISBft  -  (»)  JB.  f.  1S68.  387.  —  (»)  JB.  1. 
1884.  SSft.  —  (4)  Compt.  rsod.  lOl,  RI3. 
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F.  Gerbard   (1)   empfiehlt  da»  MagnesiumliydroaQlfid  zur 
Üaratellnng     von     arten freitm     SchwefelKaaterstoff    (2).       Das 
Ma^enumhydröaulfid   bereitet   mau   sieb   am   einfachsten  dnrch 
'Vcrrsetaen  von  Natrium-  oder  Calciumsulfid  mit  MaguesiumMÜfat. 
gmtigt,  diese  Mischtmg    im   Waäserlmd   »u  erwärmen,     um 
I«     r^elmälsige    Entwicklung    von    Schwefelwasserstoff    zu 
lalton. 
P.  t^abatier   (ft)  bat  dnrcb  Destillation  unter  verminder- 
tem Dmck    das   WasgerstoJ^peraultid    in   ganz   reinem   Zustande 
ab  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit   von   hellgelber  Farbe   nnd 
Btemlicher   Beständigkeit    erhalten.      Die    Anaijse    ergab    eine 
Formel   Kwischon   H|8t   und  HiSj.     Er  ist  jedoch  genoi^,   dto 
entere  als  die  richtigere  anzunehmen,   da   durch   die  anfötigüch 
stattfindende   /craetmmg    immer    ein    kleiner  UeberS'churB    von 
Schwefel  vorhanden  sein  wird.     Bringt  man  dieses  Wasserstoff- 
pereultid    mit   gewöhnlichem  Aether  in  ßerilhrung,    so  bleibt  es 
suntchst   fiiltwig,    nach    kurzer    «^cit    treten    farblose    irisirende 
rbombitche  ßlättchen  auf,    welche   bald   eine  ziemliche  GrOfse 
erlangen.     Dicaelbcn  Krystalle  entstehen  auch,  nur  langsamer, 
mittelst  Essigäther,   sowie  nur  von  geringerem  Glan«  mittelst 
Aethyl-    und    Amylalkohol.      Die   Blättchen    bestehen    aus    der 
perhnatterglänzenden   Modification    des    Sehwefeh,    auf    welche 
Gern  es    (4)    hingewiesen    hat;    sie    wandeln    sich    leicht    in 
octa^^rischen  Schwefel  um,    besonders   in  Berühruug  mit  schon 
gebildeten  Octaedern.     Diese  Einwirkung  des  Aethers  oder  des 
Alkohols    auf   das  Wasserstoffpersulfid,    welche    üicmlich    rascb 
von  Statten  geht,  bietet  ein  sicheres  und  bcqaomes  Mittel,  um 
omuittelbar  diese  p«rlinutterglüazende  Modification  d«8  Schwefel» 
KU  erhalten. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Sahatier  (5)  die 
Eigentchaflfn     des     Wasim-atoffperaulßds.        Wie     die     meisten 

endo  thermischen  Substanzen    wird    es   beim   Erhitzen    zerstört. 

I 


(I)  Arcb.  rhwm.  [Sj  •■,  S64.  —    (3)  JU.  f.  1S84,  U%.  —    (3)   Compt. 
rmL  IVO,  1346,  I56&;    Bull.  wg.  ehim.  [X]  ««,  169.  —   (4)   JB.  t  1884, 
-  (6)  Campt,  repd.  1«0,  1685. 
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Wenn  durch  irgend  welche  Ursache  die  Zersetzung  «n  einem 
Punkt  beginnt,  so  werden  durch  die  hierbei  irei  werdende 
Wärme  die  näcbBtcn  Partikelcben  zur  Zersetzung  veranlage 
und  so  geht  die  ^vmetzimg  mit  beschleunigter  Gevchwindigkeit 
weiter,  wenn  nicht  die  Abkühlung  von  aufBcn  die  fort- 
echreitende  Erhitzung  der  Flüssigkeit  compeosirt.  Sein  g«- 
lingee  WürmeleiLungsvei-raÜgen  begünetigt  den  Mecbaniamoa 
dieser  ßeaction  sehr.  Aufgelöster  Schwefel  vormehrt  seiDe 
BestüDdigkeit.  Das  gewöhnliche  seh wel'ol haltende  Pereulfid 
lÖBt  sich  in  Äether  obue  unmittelbare  Zersetzung,  wahrend  dos 
reine,  der  Formel  H|Si  naLekoounende  eich  sofort  zersetzt.  Anf- 
gelOstor  SchwefelwasBerstoff  bringt  eine  analoge  Wirkung  her- 
Tor.  Leitet  man  einen  indifferenten  Gaastrom,  z.  B.  Wassontoff, 
welcher  nach  und  naeh  den  SSuhwefelwasaerstoö'  verdrängt, 
dur&h  das  Peraulfid ,  so  beschteunigt  man  die  Zersetzung, 
während  ein  ^chwefelwoaBerstoffstrom  nicht  einwirkt.  Auch 
daä  Licht  beschleunigt  die  Zersetzung  fiebr.  Nach  der  Wirkung 
auf  das  Penulfür  gruppirt  £r  die  verschiedenen  Sub&taazeo  in 
vier  Classen.  Die  erste  Classe  umfalst  solche,  welche  ohne 
nachweisbare  Einwirkung  auf  dasselbe  sind,  wie  trockene  Luft, 
trockonurWaaserstofl,  conccutrirteääureu  e.  B.  rauchende  tSalzsäure, 
Eiseuig  n.  s.  w.  Die  zweite  Claase  solche,  welche  es  lOsen,  ohne  es 
zu  zerstören,  wie  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwofd  gesättigt, 
flüssige  Kohlenwasserstoffe,  Jienzol  und  Chloroform.  In  die 
dritte  Cla&se  gehören  diejenigen,  welche  auf  den  Schwefel- 
wasBcrstofT  oder  den  Schwefel  eine  physikalische  oder  chemische 
Wirkung  ausüben;  Jod,  Brom,  Cbamäleonlöaung  zersetsen, 
ebenso  wie  den  Scbwefelwaaserstoff,  auch  das  Waseoratoff- 
persulfid,  ihre  Wirkung  ist  aber  eino  vcrhältnifsmaraig  lang- 
Buae.  Feste  Partikelchen,  Staubtheilchen  begOnstigeo  die 
Rntwickolung  des  gelösten  Schwefelwasserstoffs  und  unter- 
stützen daher  laugsam  die  Zersetzung.  PorüHe  Körper,  welche 
Gase  unter  Temperatnrerhöbung  absorbiren,  wie  Holzkohle, 
Platinscbwamm,  wirken  in  Folge  dieser  Erwärmung  rascher  zer- 
setzend ein.  Zu  der  vierten  Classe  rechnet  Er  solcho  Sub- 
stanzen, welche  sich  mit  dem  Persulfid  vorübergehend   zu  einer 
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unbeständigen  Verbindung  vereinigen,  weiche  die  ZereWning 
der  MwBO  WgUnstigt.  Die  ratu^be  Zerxctztmg  diircb  Alkalion 
kann  nkht  ihren  Grund  in  dorVerwandtmrlmt't  derselben  zu  dem 
Sohwefel  oder  SchwefelwaMeratoff  besitzen,  ^denn  vollkonunen 
mit  Schwefel  und  Schwcl'elwaflseratoff  gesättigte  Lösungen  ron 
Se^ieefelkaUum  wirken  ebenso  rasch  zersetzend  ein.  Eb  scheint 
vielmehr,  daJs  eine  sehr  uuUeetäudige  Verbindung  det>  Schwel'el- 
dkAÜ'B  mit  dem  Peraulß^  entsteht,  welche  durch  Wasser  mtd 
Wfirme  zersetzt  wird.  Es  gelang  Ihm  zwar  nicht,  eine  der- 
artige Verbindung  zu  isoliren.  Zu  duritelben  Ciasso  rechnet 
Er  auch  das  Wasser,  die  Alkohole  und  Aether.  Bringt  man 
in  einem  verschlosseuen  Gefäfa  das  Persulfid  mit  Wasaer,  das 
BStBchwefolwaäseratoff  oder  auch  nicht  damit  gosSttigt  ist,  zu- 
■Uuaen,  so  bedeckt  es  sich  sofort  mit  einer  milchigen  Schicht, 
welche  sich  in  der  Flüssigkeit  verbreitet  und  deren  Bildung 
mit  einer  raschen  Zersetzung  des  Persutfids  verbunden  ist. 
Dieser  weifse  suspendirte  Körper  ist  in  ächwcfelkohlunstoft 
o&lfialicher  Schwefel,  der  sich  bald  in  löslichen  umwandelt,  aber 
aofort  in  Aether  sich  löst  und  in  Octaödem  sich  abflcbeJdet 
Er  erklärt  diese  Erscheinung  durch  die  vorO  hergehende 
Bildimg  eines  Hydrats  des  Difulßda,  welches  rasch  in  Schwefel- 
wuaerstofT  und  amorphen  Schwefel  von  besonderer  Katur  zer- 
flUt.  Eine  ähnliche  Heaction  findet  mit  Alkoholen  und  Aethem, 
beaonders  dem  gewöhnlichen  statL  —  ItczUglich  der  Prioritäte- 
Uttprüche  von  Maquenne  (1)  wegen  der  Bildung  dee  ptrU 
muUfirgläatenäen  Bchyeefeh  fllhrt  Er  ans ,  dals  dieee  Be- 
obachtung schon  von  Thcnard  (3)  gemacht  wurde,  und  dafs 
Er  nur  den  Beweis  llihren  wollte,  dais  diese  Krjstalle  reiner 
Schwefel  sind.  Er  hält  ferner  die  Ansicht  aufrecht,  dafs  die 
letrteren  verschieden  sind  von  dem  gewöhnlichen  octaedrischen 
Schwefel,  denn  sie  wandeln  sich  unter  Gelb-  und  TrUbwerden 
m  OctaSder  um,  zweitens  rufen  sie,  in  eine  tibersättigt«  Lösung 
das    Schwefels    in    Benzol    gebracht,    eine  perlmuttergtänzendo 


(t)  DteMT  Üwidit  S.  SM.  -  (3)  Ann.  obini.  phjn.  |2]  «>,  8S. 
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AbscbeidnnR  hervor,  währcad  octaedriacher  Scbwefel  nur 
OctaMer  giebt 

Bortbelot(l)  bemerkte  zu  der  ersten  älittheilting  von  8a- 
batier  (S.  387),  dab  diese  tioiie  Modification  de«  Sc^vseftts  mtfg- 
lichorweJBO  derjt^nigeD  nahe  stehe,  welche  sich  bilde,  wenn  man 
den  in  Schvelolkoblenatoff  unlöslichen  äcbwefd  mit  ^hwefel> 
WBSBentoff  in  Berührung  lass«  (2),  Der  Schwefel  wird  dann 
auch  löBÜch  in  Scliwefelkohlen  Stoff.  Die  VerüDdening  ist  von 
einer  Wärueeatwickelung  von  2,7  cal  Air  1  g  bi%l«it«t  (3). 
Dieser  Schwefel  bildet  einen  besonderen  isomereu  ZuHtaiid, 
welcher  seinerseits  in  octa^drischen  Schwefel  unter  einer  Wänne- 
abfiorption  von  —  2,6  cal  für  1  g  üburgebeu  kann  (3). 

Maqnenne  (4)  erinnerte  daran,  dafs  Er  (5)  auf  ähnliche 
Weiee  diesen  pertmuHergiänetnätti  Schwefel  orhaltca  habe. 
Nach  Seinen  neueren  Beobachtungen  schmelEttn  diese  Krystalle 
bei  117^  haben  eine  Dichte  von  2,045  und  haben  dia  Form 
eines  orthorhumbi8<.dien  Prismas  von  ICXV';^,  wcluhw  sich  von 
einem  normalen  Octa^idcr  dnrch  Verl&ngening  zweier  an- 
liegender Flächen  ableitet.  Diese  Form  gehört  daher  der 
octa^rischen  Modification  des  Schwefels  an  und  ist  keine  neue 
Modification  desaelben. 

Wie  Sabatier  und  Berthelot  (s,  oben  und  8.389)  so 
wandte  sich  auch  D.  Qernez  (6)  gegen  die  von  Maquenne 
behauptete  Identität  dieser  perlmutterglänKenden  BUttchen 
mit  dem  octaMritchen  Schtotftl.  Wenn  man  die  £ry»taU«  in 
SchwefelkohlenBtoff,  Benzol,  Toluol,  Alkohol  u.  s.  w.  entstehen  Iftlsti 
so  lassen  sie  sich,  wenn  man  die  Gegenwart  octaedrisohea 
Schwefels  vermeidet^  wochenlang  unverändert  aufbewahren. 
Berührt  man  jedooh  eine  Spitze  eines  solchen  Krjstalls  mit 
einem  Octaeder,  so  beginnt  sofort  die  Umwandlung.  Der 
Schwefel  wird  undurchsichtig  und  man  kann  sehr  gut  den 
Fortgang      dieser     Entglaaung     verfolgen.        Mittelst     einor 


(1)  Compt  rcnd.  lOO,  1326. 
f.  1878,  IST.  —  (4)  Compt,  read. 
(6)  Compt  read.  IVO,  t&84. 


(2)    JB.  f.  1867,  109  o.  ff.  —  (9)  JB. 
K  1499.  —   (5)   JB.  t.  1884,  SM.  — 


EiMtenxdMier  der  ThiMshwsfsbluin. 
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Loopa  bemerkt  mau  daun,  daJ's  der  Krystall  sicli  m  eine  Reibe 
kleiner  durch .uditi^'cr  OctAiMorc.hf^n  auflöst.  Halte  derselbe 
griMMre  DimensioaeD,  so  erhalt  man  die  octa^driscben  IJadelo, 
wefebe  flcboQ  St.  Ciaire- Deville  (1)  beobachtet  hat.  Ein 
tolcbes  Umwand  Itiugsproduct  «ar  es  wahrscheinlich,  welches 
Hac)uonDe  fUr  dio  perlmuttergläniicnde  Modification  gehalten. 
Diese  boßndct  sich  in  einem  sehr  unstabilen  Olcichgewit^ht«- 
xuBtand,  welcher  die  genaue  Bestimmung  ihrer  Krystallfonn  zu 
einer  sehr  schnnerigen  macht;  sie  tälat  sich  jedoch  leicht  von 
d«r  octacdrischen  31odiäcation  unterscheiden,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  beständig  ist 

A.  Winkelroann  (2)  hat  eine  Betrachtung  mttgotheilt, 
nadt  welcher  die  von  Landolt  (3)  fUr  die  EoMtenzdauer  der 
TkiotchnpeftUäure  (unterechaefliffen  Säure)  in  ißä»»«rige»  I^sungen 
aoigeatelltB  Fonnelj  in  welcher  die  Bcziobung  der  Existenz- 
dauer  mr  Wansf^rmcngo  eine  einfache,  die  Abhängigkeit  der- 
selbeii  Ton  der  Temperatur  eine  complicirte  ist,  unter  Annahme 
gewisser  Hypothesen  einen  einfachen  Zusammenhang  erhält 
Oaa  Zerfallen  der  unterscbweätgea  Säure  wird  bedingt  durch 
don  Zusaninienslolii  gewisser  Mol^iile.  Je  häii6f^er  und  je 
•tftrker  die  Moleküle  pro  Volnmeinheit  susamroen treffen ,  um 
ID  acimeller  wird  der  Schwefel  ausgeechieden.  Beschränkt  man 
•ich  nur  auf  dio  Temperatur,  so  genügt  es,  die  Aendoningen 
m  betraohteu,  welch«  diese  tStOfae  durch  Tumperaturüuduruugeu 
erleiden.  .Setzt  man  die  mittlere  Geechwindigkoit  derOewichts- 
molekule  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gleich  v,  lo  )«t  die 
Stärke  dcfi  Htoises  proportional  v  und  da  die  Anzahl  der  KtCfse 
in  der  Zeiteinheit  ebenfalls  proportional  v"  oder  dem  Quadrat 
der  Oeachwiudigkeit  iat,  so   wird   die  Existonedauer  umgekehrt 

proportional  v»  sein  müssen,  oder  E  =^  ~   t~>  "^  *  ^®  Con- 

stante  bezeichnet.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Moleküle 
im  flUasigen  Zustande  ist  nichts  weiter  bekannt,  als  dola  die- 
Klbe  mit  wachsender  Temperatur    zunimmt,     Betrachtet   man 


(1)  JB.  (.  1U9,  »A.  -  (S)  B«r.  \W\  40e.  -  (8)  JB.  i.  IB63,  389. 
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ftber  die  ErklSrung  des  VerdampfungsprocweBeB,  wie  sie  von 
ClauBius  gegeben  wurde,  so  liegt  die  ADnahme  nabe,  daCs 
die  Geschwindigkeit  der  Fiüinngke%U>mo{ekille  in  einer  nabeii 
Besichang  zum  Druck  des  gesättigten  Dampfes  der  glaehen 
Plüeeigkeit  stehe.  Unter  der  Voraussetzung,  dals  dieser  Druck 
proportional  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit  t  ist,  s»  wird 

die  Existenzdaner  E,  = 


P^ 


Dicac  Foimel    wurde  an  den 


Beobachtungen  von  Landolt  geprüft  und)  es  ergab  sieb, 
dais  dieselbe,  welche  nur  eine  Conetante  enthält,  die  Beob- 
achtungen besonders  in  den  höheren  Temperaturen  besser  dar- 
stellt, aU  dievonLandolt  gegebene  Formel  mit  drei  Constanten. 

Nach  Beobachtungen  vun  E.  Mathiea-Pleeair  (1)  wirkt 
die  Esrigsäure  nur  schwach  zersetzend  auf  die  Thiotulfate  dt» 
Natriums  und  Kaliums  ein.  Wird  eine  kalt  gesättigte  LOeung 
Ton  Nfttriomthiosulfat  mit  derHälftc  ihres Vohimens  Essigsäure 
von  ü"  B6.  versetzt,  so  scheiden  sich  bis  zur  Kryatalliaation  der 
Lösung  bei  20  bis  25"  (3  bis  4  Tage)  nur  IVi  Proc.  Schwefel 
ab.  Diese  Lösung,  in  welch«:  die  zugesetzte  Essigsäure  gerade 
Bur  Bindung  des  Natriums  des  Thiosulfats  ausreicht,  giebt  viel 
schönere  und  grölsere  Krystalle,  als  eine  wüsserige  I^ösung  von 
gleicher  Conoentration.  Die  essigsaure  Lösung  des  ThiosulEais, 
mit  Magnesium  zusammengebracht,  entwickelt  unter  Er- 
wärmung stürmiflch  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Schwefd- 
wasserstoff*,  ohne  dafs  steh  reichlicher  Schwefel  abscheiden 
würde  aU  bei  der  kalten  Lüsung.  Die  alkalischen  Thiosulfate 
zeigen  selbst  in  eLseesigsaurer  Lttsung  eine  genügende  ätabilitäl, 
um  sie  den  Sulfaten  an  die  'Seite  stellen  zu  können.  Diese 
Thatsacho  scheint  Ihm  dafUr  zu  sprechen,  dafs  die  Tkioschwafei- 
säure  wirklich  als  eine  substituirte  SchwefeUsure  aufgofa&t 
werden  müsse. 

P.  Jochum  (2)  hat  die  Kinwtrkuntf  rf«  NatriumtJiiomiifat* 
(onterschwefligs.  Natrons)   auf  Metailsalss    ausführlicher    unter- 


(1)  Compt.  roud.  lOl,  fip.  —   {2)    Cban.  C«otr.  1686,  642; 
dar  luBogitrftl-Duvsrtsti«».    Btriin  IWb. 
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mcbt.  Versetst  mftn  die  guätdi^  Lfieang  des  S&lzes  mit 
Alkohol,  so  Echeidet  BJoh  eine  Olige  Flüssigkeit  ab,  die  an  der 
hxtfi  sich  «ehr  bald  unter  Schwotelabschcidung  Ecraetzt,  mit 
flSproceotigem  Alkohol  aber  xu  einer  KxTBtallmasse  von  der 
Ztuammensetxting  Na,S{0| ,  rtH|0  entaiTt  und  welche  sich  von 
den  gewöhnlichen,  5  Mol.  Wasser  enlhaltenden  Balz  durch  Beine 
fltaike  Zersctzlichkeit  an  feuchter  Luft  unteracheidet.  SSetzt 
man  so  einer  conc.  KupfervitrioitSiiung  eine  IcAlto  gesättigte 
NAtriumthiosulfatlOsung,  so  j^irbt  sich  die  LOaung  zuerst  grün, 
bei  weitcrem  Zosatz  gelb  nnd  wird  bei  fortgesetztem  Zusatz 
tchlierBlich  wasserhell.  Aus  der  grüngefärblen  LSsung  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit  ein  intensiv  gelbes  Krystallpulvcr  ab, 
dm  »bgeaangt  und  mit  Alkohol  and  Wasser  gewaschen  der 
Znwrmmenaetjian  g  eines  KupfernatrütmthiotulfMB  fi  Cu|8tOg . 
4NaiS|Os.6HtO  entspricht.  Beim  Uebergielsen  mit  rer- 
dAnnter  Salzsäure  verwandelt  es  sich  in  eine  weifse  Masse,  die 
•ich  xnnfiehflt  ohne  Entwiekeliing  von  schwefliger  Sftiire  Itist. 
Nacii  einigen  Secunden  und  beimErhitzen  tritt  eine  Zersetsung  unter 
Eatwickelung  von  schwefliger  Säure,  Abscbeidung  von  Schwefel 
und  Öchwefelkupfer  ein,  wobei  sich  die  Lösung  (lErbt  Ver- 
dUnnte  ächwefelsäure  and  SAlpetersäiire  verhalten  sich  ebenso, 
oODC.  ScbwefelsSnr«  ßrbt  die  Verbindung  dunkelbraon,  Am- 
moniak lOst  sie  wasserhell.  Setzt  man  soviel  N&triumthiosnlfat 
ZOT  Kupfertösung,  bis  dieselbe  gelb  geworden  ist  und  läfst 
'2A  Stunden  stehen,  eo  crb&tt  man  ein  in  Nadeln  kr^stallisiren- 
4«s  ^bttiSaix  von  der  Zusammensetzung  5  CuiStOs  .SNayBsOs. 
2Na.äO.  .  H,0.  Die  durch  Ubentchüssiges  Natrium- 
thiosulfat  erhaltene  farblose  Ltisnng  zersetzt  sich  beim  Stehen 
aber  Schwefelsäure  oder  Chlorcaicium  unter  Dunkelwerden.  Fällt 
man  jedoch  mit  absolutem  Alkohol,  so  crhült  man  eine  Stige 
Flüssigkeit,  die  abgehoben  und  mit  Alkohol  übersohichtct  «n 
einer  wassorhoUcn  Krystallmaeae  erstarrt.  Die  Zusammen- 
Mtanng  dieses  Satstt  entsprach  der  Formel  CuiSiO«  .  3  NafSaOs  ■ 
6H|0,     welche    bis      auf     den   Wassergehalt    mit     dem     von 

taelebcrg    (1)  beschriebenen   Salz  übereinstimmt.      Bei 
Ann.  Phj».  It]  SS,  S3S. 
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Anwendong  von  Kupferchlorid  statt  Kupfeniulfat  erhXlt  uuin 
weniger  gut  cLarakterisirt«  VerbiDduugeo.  Beim  Miacheo  dor 
Xfdeungen  fallt  sofort  eioe  braune  Verbindung  aus,  welche  aicfa 
auf  weit«reQ  Zusats  von  Thloaulfat  weif«  fUrbt  und  als  sth« 
breiartige  M&eac  von  der  empirisilien  ZiiHaiutnensetzung  C114 
Nae>S,jOM  zu  Boden  sinkt.  Mit  Wasser  behandelt  zersetzt  «ich 
dieeee  Salz  in  der  Kälte  unter  Abschuidung  gel  blich- weifser 
Flocken,  die  schnell  braun  werden  und  Schwefelkapfer  ob- 
Botzeo.  Bebandelt  man  diesen  Niederechkg;  vor  der  Ent- 
femung  der  Mutterlauge  weiter  mit  Natrium tliiosulfat,  so  erhält 
man  eine  f!;elbe  Lösung,  aus  welcher  sich  als  ein  reichlicher 
gelber  Niederschlag  die  Verbindung  &Cu,StOs .  4Na9StO<i.6UtO 
abscheidet.  Setzt  man  noch  mehr  Natrium tfaiosulfat  bis  zur 
Enlf^hung  hinzu,  so  erhält  man  dasselbe  Salz  wie  beim  Kupfcr- 
sulfat.  Ein  von  freier  Säure  möglichst  bdreitea  Kupfcrchlorid 
giebt  mit  NatriumtbioDtdfät  «ine  golbe  Fällung,  die  sich  im 
Ueberschufs  des  letzteren  Sabeu  mit  gelber  Farbe  lOst,  wuraof 
wieder  Entfärbung  eintritt.  Der  gei6e  Körper  war  nach  der  Formd 
Cu^Os .  NoiSflOi .  HiO  eusammengesetiGt ;  er  ist  amorph,  un- 
löslich in  WaBBor  und  mit  dem  von  ßnsacl  (1)  biwtJiriobcnen 
identisch.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  in  thioHcbwefelsaurem 
Natron  bis  zur  Golbtltrbung  krystallisiren  gelb  geförbte  Nadeln 
aus,  welche  jedoch  noch  Schwefelkupfer  enthalten.  Fällt  man, 
anstatt  zu  verdunuteu,  diese  Lösung  mit  Alkohol,  ho  gewinnt 
man  den  in  schwach  gelben  Na<leln  krjstallisirenden  K&rp^r 
TNatSsOs-SCatSjOg  .  12IU0,  welober  eich  in  'ganz  verdünnter 
Salzsfiurc  unter  GrUnfkrbung,  die  bald  einer  Kotliförbung  Platx 
macht,  lüHt,  wobei  sich  relativ  langitam  Schwefel  und  Kupfer- 
sulfid abeclieidut.  Aus  der  bis  mim  FarbliMwerden  mit  Natrium- 
thiosulfat  versetzten  Lösung  fällt  Alkohol  den  Körftm- 
7Na,SiOs  .  2  CJiijSaüj.SiTjO.  —  Versetzt  man  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Blei  mit  NatriumtbiosuUat ,  so  entsteht  räi 
krystallinifichor  Niederschlag  von  ßleühiosulfat  (2)  PbSiOg, 
der  sich  in  üborschUssigom   NatrinmthiosulCat  löst    Aus  dieser 


(1)  eben.  ZfliluDg  9,  29S.  —  (2)  Ann.  Cben.  Phum.  AO,  9&. 
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LBmng  &I]t  Alkohol  die  Leicht  zersctxücbe  Verbindung 
5N»«S^i  .2Pbä,O|.C0H,O  (V).  Ftlgl  mau  lu  der  conc. 
LSnmg  von  Matritimthioaiilfal  8o  lange  ßleiac«Ut,  aU  sich  der 
eDtstehende  Niedenchlag  noch  auilöat,  bo  gdftugl  man  ui 
dem  von  Lenz  (i)  beschriebenen  SaUe  2NaeS»09  -  PbSjOg.  — 
Tlialliumnitrat  mit  Nathumthioaultat  get^lt  giebt  da«  bestiindige 
Thoitiumtht'oanlfot  TltStOj ;  versetzt  man  die  ztemlicb  conc 
LOmog  des  ThaUiumnitratfi  so  lange  mit  Natrium thiuBulfat,  bi£ 
rieh  dar  Niederecblag  wieder  löst,  so  bilden  aiv\\  m  dnr  f^imung 
DAcb  tnmger  Zeit  lange  weifse  seideglänzendc  Nadeln  des  Thai- 
limmdapptlaakea  3  Nas^Oj .  S^TIiBiUb  ■  B  \X,0  (2).  Essigs.  Cadmium 
mit  einer  conc.  I^sung  von  Natriumthiofiulfat  nnd  darauf  mit 
Alkohol  versetzt,  giebt  ein«  didte  ölig«  hellgelb«  Fltlftsigkeit, 
au«  welcher  über  ScbwefeUäure  g;ror8e  dilnne  diirchsicbtigf^  fi^clbc 
bMtfiodige  Tafeln  der  Üadmiumverhindtmy  SNastäsOa  .CdStOa  . 
16HsO  ktrstallisiren.  — Vorführt  man  beim  Zusammenbringen 
Ton  NatriumlbioBultat  mit  Cbiorsilber  nach  der  von  Lenz  (I) 
gegebenen  Vorschrift  und  fallt  die  L(it»ung  mit  Alkohol,  so 
erhalt  man  das  StUerdoppeLiah  CNagStOs- AgsS,0s.21  lUO, 
du  über  Svbwefelfläure  7  Mol.  KrystallwaBfler  abgiobt.  —  Bei 
dir  Einwirkung  de»  Natrium thioaulfatA  auf  öoldcklorid  wurde 
di*  Vtrbindunff  ti  Na,S|0« .  Aut&tUi  ■  tOiJiO,  b^  derjeuigeu  auf 
Ptntitieihrid  das  Halt  C^Ü&^iih.Vüii0a.l9U,O  gewonnen; 
w^  gvlaag  es,  ein  in  orangefarbenen  Nudeln  kryotallisirendee 
8ai»  7Na,S>Os.2Ptä,0..  tHH,0  darzustellen.  Beim  Ucbor- 
■itUgeo  einer  Lösung  von  Natrium tbiosulfat  mit  Ammonium- 
platinchlorid  bildet  sich  die  schon  von  SchottUnder  (3) 
erhaltene  rw-iiWun?  3Na,S|<)a  .  PttviOn .  lOHsU,  bei  der  Kry- 
stalliaatioD  aus  absolutem  Alkohol  aber  ^KatSjOs  .  PtSiOs. 
I0H|O.  —  Aus  Zinksnifat  und  Natriumtbioaulfat  (gleiche 
Tbail«)  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  entstehen  wasscrbelle 
butterige  Kryatallo  des  ÜinkdoppeUaizea  NaaStU» .  2  Znä|0| . 
23HtO,    velche  Über   Schwefelsäure   7  Mol.  Wasser  verlieren; 


<1)  Aon.  Oheoi.  Pbknn.  «•.  94.    -^    (S)   Vgl.    Wartb«r,   JB.    f.    1864, 
J48.  —  <8)  JB.  f.  1866,  368. 
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atu  conc.  T^/Cenngon  von  Ktangansulfat  nnd  Natrium  thioBulfat 
und  durch  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  resultirt  das 
MangandoppelsaU  2  ^a^tSiO^.  MaStOt  ■  l^üiO  in  kleinen  stahl- 
blauen Kryatallen,  die  sieb  an  der  Luft  leicht  unter  Abschoidnng 
von  Mangan^ulfiLr  zersetzen.  —  Aus  der  LCaung  von  Kobalt- 
chloiHr  in  NatriumthiosnlfAt  erhält  man  durch  Fällen  mit 
lUpeolutem  Alkohol  kleine,  dunkelblaue,  quadratische  Krystaliedes 
KobaUdoppeUalzM  5  Na,H,Oj  -  2  CoS,Oj .  25  H,0,  welche  leicht 
verwittern  und  sich  in  Wasser  mit  Rosafarbc  lönen.  —  Eine 
conc.  ammoniakaliache  Nickellösung  mit  NatriumthioBulfat  ver- 
setzt und  mit  Alkohol  gefällt  sowie  mehrmals  daraus  um- 
krjstallisirt,  liefert  hellgrUne  durchsichtige  Dlattchen  des  ^ick^' 
doppeUahe»  öNa^SiOg .  2NiSjOa .  25HjO. 

H.  Frey  (1)  hat  die  BaaicilHt  d«r  Ünttrschteefelsäw*  fest- 
ztutellen  versucht.  Nach  W.  Ostwald  (2)  besteht  ein  Unter- 
schied zwischen  ein-  und  mehrbasischen  Sauren  darin,  dals  bei 
letzteren  die  lösende  Kraft,  die  sie  auf  unlUslicbe  Verbindungen 
ausüben,  durch  Zusatz  ihrer  neutralen  Salze  vermindert,  bei  den 
einbasischen  SHuron  aber  durch  die  Gegenwart  ihrer  neutralen 
Saiae  vermehrt  wird.  Ein  gleicher  Einflufs  war  auch  bei  der 
Einwirkung  der  Säuren  mit  ihren  Salzen  auf  Mothylacetat  bu 
erwarten.  Er  hat  sich  nun  dieser  Ost  wald 'sehen Methode  der 
Katalyse  des  MetliyUcetatH  (3)  bedient  und  nachgewieaen,  d&Ts 
dicUnterschwefetsäure  ein  der  ChlorwasseratoffsAure  analoges Ver* 
halten  zeigt,  und  dafs  daher  in  Uebereinstimmung  mit  einer 
schon  früher  ausgesprochenen  Vermutbung  von  Kolho  (4)  die 
UnterschwefelsÄure  als  einbasische  Säure  ansuBprechen  ist. 

N.  V.  K  1  o  b  u  k  o  w  (Ö)  stellte  reines  tetrathiona.  Natrium  auf 
folgendem  einfachen  Wege  dar.  Man  vennischt  Squiralcnte 
Hengen  Natrium thiosulfat  und  Jod  beide  in  trockenem  Zustande 
mit  einander,  läfst  sie  dann  unter  Zusatz  von  ganz  wenig 
Wasser  auf  einander  einwirken  und  fallt  das    gelöste  Product 


(1)  J.  pr.  Ctem.  [3]  Sl,  333.  —  (3)  JB.  f.  Ittt.  II.  In  dam  dort  be- 
fiadllcban  CiW  (6)  iit  einn  Abhcndlung  tod  Oatwftld  3.  pr.  Cli«m.  |3)  SS, 
309  onbefBckMicbtigt  g«bliab«Q.  —  (3)  JB.  f  IBßS,  18.  —  (4)  Jß.  f.  1979, 
30S.  —  (6)  Ber.  18&&,  1669. 
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Bilt  Alkohalj  wobei  das  Natriamtotratbionat  fast  vollständig  als 
(ein  kristallinischer  Niederschlag  auafilllt,  während  das  Jod- 
aatrium  grörstoitbeils  gelOst  bleibt  uud  sich  durch  Auswaschen 
mit  Alkohol  vollends  entferaen  läfst.  Dieses  Verfahren  beruht 
Aarwtt,  dals  die  beim  Auäösin  des  Natriumthiosulfats  latent 
werdende  Wärme  die  bei  der  Kinwirkung  der  beiden  Kör|]er 
fireiwerdendc  Rcactionswärmc  überwiegt  and  dadurch  das  ent- 
Bfauideae  Tetrathiunat  vor  der  Zersetzung  schützt.  Bei  dieser 
Zenetzong  des  Katriuin tetrathiunat»  in  conc.  Lösungen  tritt 
neben  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Trithiouat 
auch  noch  schweflige  Säure  auf^  ein  Beweis,  dais  die  Zersetzung 
weiter  geht,  als  es  Kefsler  (1),  der  dieselbe  genauer  studirt 
hatte,  vennuthete. 

E.  Divers  und  Tetsukicht  Shiraidzu  (2)  haben  die 
Kinwirkung  der  Pyroschwefalfäurt  auf  Metalle  näher  untersucht. 
Trägt  man  fein  vertbciltes  reducirtes  Silber  in  PyroRchwefel- 
siure  ein,  welche  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt  erwärmt  ist,  so 
lOet  sich  das  Metall,  nachdfflii  ein  momeiitanee  Aufbrausen  vor- 
über ist^  rasch  und  ebne  Gaseot Wickelung  sowie  unter  merk* 
lieber  Temperaturerhöhung  auf.  Giefet  man  die  Lüsung  in 
Waarnnr.  so  scheidet  sich  Silbcrfuilfat  aus  und  das  Wasser  beladet 
sich  mit  Schwefelidoxyd.  Quecksilber  verhält  sich  ganz  ebenso. 
In  dem  Mafkc  als  die  Heaction  fortschreitet,  scheidet  sich 
•ohweleU.  (^uucksilberuxydul  im  testen  Zustande  ab,  und  wenn 
die  Käore  viel  Schwefeltrioxyd  enthält,  kann  die  Masse  ganz 
ecetarreo.  In  einem  Falle  konnte  auch  eine  schwache  Knt> 
Wickelung  von  Scbwefeldioxyd  wahrgenommen  werden.  Giefst 
nun  die  L<)8ung  in  Wasser,  ao  wird  schwcfcls.  Quecksilber* 
oxydul,  gemischt  mit  metallischem  Quecksilber,  gefällt,  ohne 
daTs  sich  scbwefligH  Saure  entwickelt.  Die  Ursache,  warum 
•ich  beim  Lösen  dieser  Metalle  nicht  sofort  Scbwefeldiuxyd 
entbindet,  liegt  In  dem  bedeutenden  Absorptionsvermögen  der 
ßchwefetsaure  für  schweflige  Säure;  die  Abscheidung  des  me- 
lailisf^hen  Quecksilbers   beruht   in    der  Wirkung   des   Schirefel- 


(0  X  pz.  Cb«B.  \i\  4«,  S».  —  <3)  CbaiD.  Soo.  J.  «T,  ftS6. 
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aas  conc  Losungen  Ton  Mangansnifat  tmd  NiitriumthioBul&t 
und  durch  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  resultirt  d&g 
UanganäoppettaU  2^iSiOi.  MnSiOt  ■  IGÜtO  in  kleinen  stahl- 
blauen Krystallon,  die  Btch  an  der  Luft  leicht  unter  AbBchoidnng 
von  Mangamsulfür  »ersetzen.  —  Aus  der  Lösung  von  Kobalt- 
chlortlr  in  Natrium ihiosul tat  erhalt  man  durch  Fällen  mit 
absolutem  Alkohol  kleine,  dunkelblaue,  quadratische  Kryatalledea 
KobtiftdoppeltalM»  5Ma,8sOs .  2CoStO» .  2öll,0,  welche  leicht 
verwittern  und  «ich  in  Wasser  mit  Roiafarbc  l6»en.  —  Eine 
conc.  ammoniakalische  NickellOsung  mit  Katriumtbioaulfat  ver- 
setzt imd  mit  Alkohol  geiUUt  sowie  mehrmals  daraus  um- 
kr^'Btatlisirt,  liefert  hellgrUne  durchsichtige  Bl&ttchen  des  Nicket- 
doppehalzM  öNajSjOa .  2NiS,0s  .  25H,0. 

H.  Frey  (I)  hat  die  Baaicttäl  d«r  Üntenchteefelsäwe  fest- 
BDStellcm  versucht  Nach  W.  Ostwald  (2)  besteht  ein  Unter- 
schied Kwischeii  ein-  und  mebrbasiscben  Süiir«n  darin,  daU  bei 
letsteren  die  löaendt;  Kraft,  die  sie  auf  iiiilltRlichu  Verbindungoo 
ausüben,  durch  Zusatz  ihrer  neutralen  Sake  vermindert,  bei  den 
einbasischen  8äiircn  aber  durch  die  Gegenwart  ihrer  neutralen 
Salze  vermehrt  wird.  Ein  gleicher  Einflufs  war  auch  bei  der 
Einwirkung  der  Säuren  mit  ihren  Salzea  auf  Methylacetat  ni 
erwarben.  Er  hat  sich  nun  dieser  O  a  t  w  a  I  d  'sehen  Methode  der 
Katalyse  d^s  Methylacetala  (3)  bedient  und  nachgewiesen,  dafs 
die  UnterschwcfelaÜuro  ein  derChlorwasBerstoffsäiire  analoges  Ver- 
halten seigt,  und  dafs  daher  in  Uebereinstinunung  mit  einer 
schon  frUbor  ausgesprochenen  Vermiilhung  von  Kolbe  (4)  die 
Unterschwefclsüure  a]«  einbasische  Säure  anzusprechen  ist. 

N.v.Klobakow  (ö)stel]to  reines  teiraüiione.  Nalrium  auf 
folgendem  einfachen  Wege  dar.  Man  vermischt  Squivalonte 
Mengen  Natriumlhioeulfat  und  Jod  beide  in  trockenem  Zustande 
mit  einander,  läfst  sie  dann  unter  Zusatz  von  ganz  wenig 
Wasser  auf  einander  einwirken   und  fällt  das    gelöste  Product 

(!)  J.  pr.  Cbflm.  [3]  Sl,  2S3.  —  {i)  JB.  f.  ISBI,  II.  In  dorn  ion  b«- 
findliobea  Citst  (6]  iat  ein«  Abhuidliuig  von  Oitirkld  J.  pr.  Ch«m.  [S|  SS, 
309  onbMadcMichUBt  gebtiaben.  —  {B)  JB.  f.  1868,  18.  ~  (4)  JB.  f.  )879, 
308.  ~  (&)  B«r.  188&,  1&«9. 
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mit  Alkohol,  wobei  das  NatriumtetrathioDat  fast  ToUständig  als 
lem  ki7ataUiliiscli«r  Niederschlag  ausf^lt,  während  das  Jod- 
oatrium  grOrsUatfaciU  gelöst  bleibt  uad  sich  durch  Auswaschen 
mit  Alkohol  Tollcnds  entfernen  läfsL  Diesen  Veriahran  beruht 
danuif,  dafs  die  beim  ÄuflOst^Q  des  Natriumthiosulfats  Ut«nt 
werdende  Wärme  die  bei  der  Einwirkung  der  beiden  Kürpor 
freiwerdende  Keautionsw&rme  uUerwi<^f;t  und  dadurch  das  ent- 
itandeae  Totratbionat  vor  der  Zersetzung  schiltst.  Bei  dieser 
Zersetzung  des  Natrium tetrathionata  in  conc.  Lösun^j^en  tritt 
neben  Ausacheidung  von  Scbwelol  und  Bildung  von  Trithionat 
aocb  noch  schweflige  Säure  auf,  ein  BcwelB,  dafs  die  ZcrsoUuag 
weiter  geht,  als  «s  Kefsler  (1),  der  dieselbe  genauer  studirt 
hatte,  vermuthete. 

£.  Divers  und  Tetaukichi  Shimidzii  (2)  haben  die 
Einwirkung  der  PyroschKefelsäur«  auf  Metaile  nüber  untersucht. 
Trägt  mau  fein  rertbeiltes  reducirte«  Silier  in  Pyroschwofel- 
•Kore  ein,  welche  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt  erwärmt  ist,  so 
10«t  sich  das  Metall,  nauhdem  ein  momentanes  Aufbrausen  vor- 
über ist,  rasch  und  ohne  Gasentwickelung  sowie  unter  merk- 
Udier  Temperaturerhöhung  auf.  Giefet  man  die  Ltisung  in 
Wawer,  so  scheidet  eich  Silbcrsultat  aus  und  das  Wasser  beladet 
■ich  mit  Scbwefelidoxyd.  Queckvilher  verhält  sieb  gaou  ebenso. 
In  dem  Mafse  als  die  Reaction  fortschreitet,  scheidet  sich 
Schwefels.  Quccksilberoxydul  im  festen  ^^ustande  ab,  und  wenn 
die  Säure  viel  Schwefel  er  ioxyd  entbält,  kann  die  Masse  gans 
erstarren.  In  einem  Falle  konnte  auch  eine  schwachu  Ent- 
wickehmg  von  Schwcfeldioxyd  wahrgenommen  werden.  Giefst 
man  die  Lösung  in  Wasser,  so  wird  nchwefets.  Quecksilber- 
oxjdnl,  gemischt  mit  metalliBuhem  Quecksilber,  gefällt,  ohne 
daü  sich  schweflige  SKure  entwickelt.  Die  Ursache,  wonim 
sich  beim  Lösen  dieser  Metalle  nicht  sofort  Schwefeldioxid 
entbindet,  liegt  in  dem  bedeutenden  Absorptionsvermögen  der 
Schwefelsäure  fUr  schweflige  Säure;  die  Abecbeidung  des  me- 
tallischen Quecksilbers   beruht  in   der  Wirkung   des    Schicefei- 


(1)  J.  pr.  CbsB.  [1]  «V,  &a.  -  (S)  CbsB.  Boe.  J.  ««,  fiM. 
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atia  ooDc  LOsnngon  von  Mangansulfat  nnd  Natrium tbioBnt&t 
und  darc)]  Füllen  mit  Alkohol  und  Aether  resnltirt  du 
MangandoppeUaU  2  NfttSiOa .  MnStO,  .  IG  UtO  in  kltÜDcn  stahl- 
blRaen  Krystallcn,  die  sich  an  der  hxxft  leicht  tmtor  Abschoidang 
von  MangansulfRr  zersetzen.  —  Aus  der  Lösung  von  Kobalt- 
chlorttr  in  Natriumthioaullat  erhält  man  durch  Fallen  mit 
absolutem  Alkohol  kleine,  dunkelblaue,  quadratische  Rj^stalledes 
Kobnhd(}ppetsaiteti  5Na,K,0g .  2  CoStOs  .  25U|0,  welche  leioht 
verwittern  und  sich  in  Wasser  mit  Rosafarbc  löfien.  —  £ine 
conc.  ammoniakallAche  Nickellösung  mit  Natriumthioflulfat  ver- 
setzt und  mit  Alkohol  gefällt  eowie  mehnnals  daraus  nm- 
krystalliBirt,  liefert  hellgrllae  durchsichtige  Blättchen  des  iVicAe/- 
doppebtnUes  5Na,S,03 .  2NiS,0,  .  25H,0. 

H.  Frey  (1)  hat  die  Bancüät  d«r  Unttrtchwefelaäur«  feet- 
KUBtellen  venucht  Nach  W.  Ostwald  (3)  besteht  ein  Unter- 
schied zwischen  bld-  und  mehrbasischen  Säuren  darin,  dals  bei 
letzteren  die  lügende  Kraft,  die  sie  auf  iiiilüBliche  Vcrbindungeo 
ausüben,  durch  Zusatz  ihrer  neutralen  Salze  vermindert^  bei  d«D 
einbasischen  Süuren  aber  durch  die  Gegenwart  ihrer  neutralen 
Salze  vermehrt  wird.  Ein  gleicher  Einflnfs  war  auch  bei  der 
Einwirkung  der  Stluren  mit  ihren  Salzen  auf  MethylacetAt  so 
enrart«n.  Er  hat  sich  nun  dieser  Oatwald 'sehen  Methode  der 
Katalyse  dett  Methylacetate  (3)  bedient  und  nachgewiesen,  dafa 
die  Unterschwefelsäure  ein  der  ChlorwasserstofiBaui*«  analoges  Ver- 
halten zeigt,  und  dafs  daher  In  Uehereinstimmung  mit  einer 
schon  frflhor  auageeprochenen  Vermuthung  von  Kolfae  (4)  die 
Unterechwefelsäure  als  einbasische  Säure  anzusprechen  ist. 

N .  V,  K  1 0  b  u  k  0  w  (5)  stellte  reines  tetrathionB,  Natrium  auf 
folgendem  einfachen  Wege  dar.  Man  Tenniscbt  äquivalente 
Mengen  Natriumthioisulfat  und  Jod  beide  in  trockenem  Zustande 
mit  einandi^r,  Itifst  sie  dann  unter  Zusatz  von  ganz  wenig 
Wasser  auf  einander  einwirken   und  fallt  das    gelöste  Product 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2j  SX,  273.  —  (3)  JB.  f.  1881,  II.  In  dorn  dort  b*- 
findliohan  Citst  {6)  »t  eine  AbhuidlnDg  von  Ogtwkld  Ji  pr.  Chom.  |2]  ■■, 
309  unb«rflcVcicbUgt  gebliabeo.  —  (8)  JB.  f.  1883,  18.  —  (4)  JB.  t.  1879, 
303.  ~  {b)  Bor.  1665,  16Ö9. 
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mit  Alkohol,  wobei  das  Natriumtetrathionat  fast  vollständig  als 
feiii  krystallini^cher  NiederachUfC  ausfUllt,  während  das  Jod- 
natnum  grölstcntlieilB  geltfit  bleibt  und  sieb  duixb  Auswaschen 
cnit  Alkohol  vollends  entfernen  \&ht.  Dieses  Verfahren  beruht 
darauf,  dals  die  beim  AuBüst-o  des  Natriumtbio8ulfat«  latent 
werdende  Wärme  die  bei  der  Einwirkung  der  beiden  Kfirper 
freiwerdende  Reactionswärme  überwiegt  und  dadurch  das  ent- 
standene Tetratbionat  vor  der  Zersetzung  schützt  Bei  dieser 
Zersetzung  da  Natrium  tctrathionatB  in  conc.  Lösungen  tritt 
neben  Ausscheidung  von  Schwet'el  und  Bildung  von  XritUiouat 
aacb  noch  schweflige  Säure  auf,  ein  Beweis,  dals  die  ZerseUsung 
weiter  geht,  als  es  Kefsler  (J),  der  dieselbe  genauer  studirt 
hatte,  vermutheto. 
I  £.  Divers   und  Tetsukichi  ShimJdzu  (2)  haben  die 

Einwirkung  der  Ptfroachoefetanure  auf  MHnll«  näher  untersucht. 
Trügt  man  fein  verlheiltes  reducirte«  Sither  in  Pyroscbwefel- 
sKare  ein,  welche  bis  zu  ihrem  tichmelzpunkt  erwärmt  ist,  so 
l0«t  sich  das  Metall,  nachdem  ein  momentanes  Aufbrausen  vor- 
über ist,  rasch  und  ohne  Gasentwickelung  sowie  unter  merk- 
licher Temperaturerhöhung  auf.  Gie&t  man  die  Lüaung  in 
Wasser,  so  scheidet  vicb  SUher«ulfat  aus  und  das  Wasser  beladet 
sich  mit  Schwefelidoxjd.  Qu6(A^ber  verhält  sich  ganz  ebenso. 
In  dem  Ma&e  als  die  R«action  fortschreitet,  scheidet  sich 
schwefeis.  Quecksilberoxydul  im  festen  Zustande  ab,  und  wenn 
die  8&ure   viel  Hchwefeltrioxyd   enthält,    kann   die  Masse   ganz 

■  anturen.      In  einem  Falle  konnte  auch   eine  schwache  £nt* 

■  Wickelung  von  Schwi>fcldioxyd  wahrgenommen   werden.     Giefst 
P    man    die  Ixisung   in  Wasser,    so   wird    achwcfeU.    Quecksilber- 

oxydnl,   gemischt    mit    metallisuhem  Quecksilber,    gefällt,    ohne 

ft     da&   sich   schweflige  Säure   entwickelt.     Die    Ursache,    warum 

sich    beim  Lttsen    dieser    Metalle    nicht    sofort   Schwefeldiuxyd 

entbindet,    liegt   in   dem  bedeutenden  Absorptionavo'mögen  der 

■  Schwefelsäure  fUr  schweflige  Säure;   die  Abscheidong   des   me- 

■  taUiscfaen  (Quecksilbers   beruht  in   der  Wirkung   des   SchKefd- 


(1)  J.  pr.  Cham,  [ij  49,  ti.  —  (>)  CIisbl  800.  J.  4S,  «M. 
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ei^ab  sich,  doi's  das  Salz  auf  1  At  Baryum  2  At.  Schwefid  und  1  At 
Selon  enthält,  bo  dola  sich  die  iUlduog  der  Säure  aus  folgeuder 
Gleichung  ergiebt  :  3S0,  -f  SeO,  +  2H,0  =  H^SeO, 
^  B^Oin  Durch  Einwirkung  UborschUssiger  schwefliger 
Säure  auf  aolcnigc  Säuro  entsteht  somit  eine  der  TriihÜM' 
säure  analoge  ^/mverbindung,  die  eich  von  derselben 
dadurch  unterscheidet,  daTs  in  ihr  1  Atom  Schwefel  durch 
l  Atom  Selen  vertreten  ist.  Ks  ist  diese  im  freien  Zustande 
hislier  noch  unbekannte  Säure  dieselbe,  deren  KaUumtale 
Kathkc  (1)  durch  Digerirea  einer  nentralen  Lösung  von 
KaJiuDisulfit  nüt  Selen  in  kleinen  schwerlöslichen  KrystaUeo 
erhalten  und  aU  selentritfiiontaurea  Kalium  beactiriobeu  hat.  — 
Wird  schweflige  Säure  mit  überschüssiger  seleniger  i^ur«  be- 
handelt, so  verscbwindet  der  Geruch  sehr  bald,  indem  sich  eine 
zweite,  \oa  der  oben  beschriebenen  verschiedene  Saure  bildet 
Dieselbe  ist  weniger  beständig,  zorlUIIt  beim  Kochen  ihrer 
Losung,  erleidet  im  Licht  allmähliche  Xcrsotzang  und  wird  durch 
Säuren  und  Alkalien  leicht  zerleg;  sie  läfst  sich  dagegen  durch 
Bar}'unicarbonat  neutralisiren,  doch  ist  die  Lüsung  dieses  Salses 
weniger  leicht  rein  zw  erhalten.  Die  bisher  unternommeutn  Analysen 
führten  zu  unbrauchbaren  Kcaultatcn,  doch  scheint  hier  eine 
Seieiitrühion/iäurit  vorzuliegen ,  in  der  jedoch  2  Atome  Selen 
enthalten  sind.  Ihre  Bildung  würde  dann  gemäfs  der  Gleichung  : 
280,  +  2SeO,  +  2U|0  =  HjSöe,ÜB  +  HjSO,  erfolgen. 

E.  Divers  und  Tetsukichi  Shimidzu  iß)  haben  die 
Wechselwirkung  zwis^^hon  teleniger  Säure  und  ScJiwefelwtuverttof 
einerseits  und  schteeßigtr  Säure  und  SeUnwasserstoff  andererseits 
aüher  unterBucht.  Schwefelwasserstuti'  und  seJenige  'Silur«  wirken 
in  doppeher  Weise  auf  einander  ein.  Eine  sehr  kalte  verdünnte 
Lösung  von  seleniger  Säure  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  tünen 
gelben  pulverigen  Niederschlag  von  der  Zusammonsetsung  SeS|. 
Bei  warmer  Lllsung  bildet  sich  Schwefelsäure  und  der  Ni«der- 
Bchlag  enthiUt  wuniger  Schwefel;  bei  einem  Versuch,  wobei  die 
Lösung  kochend  erhalten  wurde,nur'i'6,bei  einem  andern  V)  At. ent- 

(I)  JB.  f.  1866,  144.^   (8)   B«r.  1886,  1113;    Cb«m.  &oo.  J.  «>,  MI 
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iprocfaond.     Daneben   entfretcht   viel  Scbwefel   mit  d«Q  Wasser 

dämpfeDfflo  daJs  das  condensirte  Waaser  milchig  ist,  Stlenxcaaserttoff 
im  UeberBchulB  giebt  mit  scbwcfliger  Stiare  Helen,  Waascf  UDd 
Schwefelwaweratoff.      Setzt    man    «ice   schwache  Lüsimg    vou 
schwefliger  Säure  Allmählich  uud  unter  Umrühren  zu  einer  con- 
ceotrirten  IjJSsung   von  Selenwasseretoff,   so   dafe  von  letzterem 
noch  unzerfictzt  bleibt,  so  wird  nur  Selen  getUttt,  ganz  frei  von 
Schwefel,  während  in   der  Muttorlauge  tScbwcfclwafisorstofT  sich 
Turfiudet.     Leitet   man   aadererseitB  tielenwasserstotf  durch  eine 
i>ftwing  von  achirefliger  Säure,  so  wird  ein  orangerotbcr  Nieder- 
schlag' erseugt,  der  schwefelhaltig  ist.    Bei  einem  Versuch,   bei 
mlchem  absichtlich   etwas  schweflige  Säure  unzorsetzt  gelassen 
worden  war,  enthielt  der  Niederschlag  Schwefel^ensprecbend  Q,95At 
auf  ^  At.  Selen.    Zur  Darstellung  des  BelenmaaMratoffa  bedienten 
Sie  uch  das  8«lenei*«ng,  das  durch  Erhitzen   eines  Gemenges 
Toa  Kisenfcüspänen  und  Selon  in  einem  Graphittiegcl  im  Wlnd- 
ofen  erzeugt  war.     Bei  dicaem  Versuch  ging  jedoch  der  grOfste 
Theü  des  Sdeos  als  Dampf  verloren.    Nachdem  da«  Eisen  beilii 
geworden  war,   wurde  mehr  Seien   zugefUgt,   welches  sich  nun 
anter  geringerem  Verlust  und  unter  lebhafter  Feuererscheinung 
mit   dem   Selen   verband.     Die   geschmolzene   Masse   wurdo   in 
eine  Form  gc^oason   und  abgekühlt;  sie  ist  üuiserlich  von  dem 
Schwefeleisen    nicht  zu   unterscheiden.     Da  sie   nicht  sehr  em- 
pfindlich  gegen   verdünnte  Säuren   ist ,   so  wurde  sie  im  gepul- 
varten  Zustand  mit  Salzsäure  erwärmt,    wodurch  ein  constanter 
Strom    von    SelenwaaserstofT    erhalten    wurde.     Das   anf  obige 
Weise  bereitete  Selenei&en  war  hauptAachlich  die  Verbindung  Fcäe, 
dem  jedoch,  wie  beim  Schwefeleisen,  noch  etwas  unverbundene» 
^en,  andererseits  aber  auch  eine  kleine  Menge  von  Zwoifach- 
Mloaebeu    beigemengt  war.    Die  L<}sung   des  Selenwasserstoffa 
ii  Wasser  ist  viel  empfindlicher  gegen  Luft  als  Schwefelwasser- 
itoffwasaer   und  wird  sebnell  roth  an  der  OberfUche.    Aehnlich 
wie   Saaerstott  wirkt  auch  der  Scktaefei   zeraetsend   auf  Selen- 
wasserstoff ein  und   färbt    sich  sofort  an  der  Oberfläche  durch 
gefiÜltea  Selen,    erst  orange,   dann  roth  und  schUefslicb  braun- 
rotfa.     Durch   diese  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Seleuwasscr- 
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stoiF  erklärt  sicK ,  w&rnm  ttberschllMiger  Selen vassentoff  mit 
schwefliger  Sfture  einen  Niederschlag  von  i-einem  Selen  ereeagt. 
Die  Existenz  von  anderen  Verbindungen  der  beiden  Elemente 
äta  des  BcliQn  von  Ditte  (1)  beschriebenen  sehr  nub«8tfißdig«Q 
Einfaehsekietfetsflens  ist  nicht  nachzuweisen,  indem  alle  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefel  und  Selenverbindungen  entittehenden 
NiffdnrschlRge  als  (iemenge  von  Schwefel  und  Selen  beaw.  von 
Einfach  fleh  WC  fclselcn  betrachtet  werden  mUssen. 

B.  Rathke  (2)  wies  gelegentlich  der  von  Divera  tmd 
S  h  t  m  i  d  K  n  (3)  Über  das  Schwefel »eJ-en  gemachten  Betrachtungen 
auf  frühere  Untersnchungen  über  diesen  Gegenstand  hin  und 
theilte  weitere  Beobachtungen  in  dieser  Richtung  mit.  Wie 
Er  (4)  schon  früher  gezeigt  hatte,  erhält  man  durch  Auflesen 
der  durch  Einwirkung  von  Schwefel  Wasserstoff  auf  sclenige 
Bäure  oder  durch  Zusammennchmelzen  von  Selen  and  Schwefel 
erhaltenen  Froducte  in  Schwefelkohlenstoff  prismatische  Kry- 
stalle  von  verschiedenem  Selengehalt  und  vemchiodcner  Löslich- 
keit,  welche  sich  jedoch  durch  Umkry stall isiren  nicht  oder  nur 
schwierig  in  Producte  von  bestimmter  Zusammensetzung  zer- 
legen lassen.  Das  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Ele- 
menle  erhaltene  Schwcfelaelen  wurde  nach  dem  Erkalten  auf  100* 
erhitzt,  wodurch  es  krystalliniBch  und  der  AuflUaung  leichte 
zugänglich  wird,  während  zugleich  vorbaudenes  freies  Selen  In 
die  unlösliche  ModiRcjition  Übergeht  Durch  systeraatiechee  üm- 
krystallisiren  gelang  es,  als  nelcnreichste  Krystallisation  eine  der 
Formel  Se^S  nahe  entsprechende  zu  erhalten.  Ks  mag  somit  SeiS 
die  obere  Grenze  sein,  während  nach  Seinen  (4)  früheren  Er- 
fahrungen etwa  SeSa  oder  vielleicht  SeS«  als  untere  Grenze  des 
prismatischen  Scfawefeiscleus  betrachtet  werden  kann.  Dazwischen 
giebt  es  aber  noch  andere  Verbindungen  von  mittlerer  Loalicti- 
keit,  welche  sich  von  jeuuu  nur  schwierig  trennen  lassen  und 
welche  möglich  er  weise,  um  dem  Ge«ets  des  Isomorphismns  zu 
genügen,  ein  Gemisch  darstellen   von  Se^S,  SegSt,  SoiSi,  S«84. 


(1)  JB.  f.  1871,  »1.  -    (2)  Bor.  1686,  15S4.  -    (S)    Diww  JB.  8.  lOS. 
—  (4>  JB.  f.  18»,  XIO;     f.  1870,  £4*. 
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Ea  wird  dadurch  (Üa  Vermntbtmf^  D&he  gelegt,  daTs  allgemein 
solche  Elemente,  die  cioADder  sehr  ähnlich  sind  und  dorulmlh 
nur  ein  schwaehoa  Verciaigungs vermögen  zu  einaader  haben, 
«dl  in  mehreren,  vielleicht  in  vielen  VerhKltnissen  verbindeu 
können  zu  Prodacten  von  etcts  gleicher  Krystallform,  dann  wird 
«t>  aber  auch  zweiff^lhaft,  ob  die  homorphit  auch  in  diesem  Fall 
an  die  Voraueectzung  gleicher  Atormaht  gebunden  ist.  Es 
scheint  sogar  die  Frage  nicht  ohne  Weiteres  abgewiesen  worden 
SU  dürfen,  ob  nicht  solche  Elemente  sich  m  jn^em  Verhältnifs 
rerbindcn  kOiinen.  Es  erinnert  diofs  an  ßeohaithtungen, 
welche  an  MeialUtgirungen  gemacht  worden  sind.  Cooke  (I) 
erhielt  in  wohl  auRgebitdeten  Krystallen  eine  Legirung  von 
43  Thln.  Zink  mit  57  Thln.  Antimnn,  entsprechend  der  Formel 
Zugäbf  aus  einer  Schmelze,  wcldie  die  beiden  Metallo  ungctahr 
in  dieaem  Vorhältnifs  cntlnelt.  Als  die  Monge  des  Zinks  erhöht 
wurde,  wurde  auch  die  Zusammensetzung  der  Krystalle,  nicht 
aber  ihre  Form  merklich  boeindtilst.  Es  scheint  hier  eine  eigen- 
tbUmliche  Art  der  Verbindung  vorzuliegen,  welche  nur  xwischen 
solchen  Klumanten  vorkommt,  die  ein  sehr  geringes  Vereiniguogs- 
»«rmögen  zu  einandnr  haben.  Es  wären  diefs  chemische  Ver- 
bindungen nach  stetig  veräaderlichem  Yerhältnils. 

Nach  D.  Klein  und  J.  Morel  (2)  Icrjutalllsirt  die  teUurige 
Säure  in  zwei  verschiedenen  Formen,  je  nachdem  sie  auf  nassem 
oder  trockenem  Weg  erhalten  wird.  Die  anf  nassem  Wege  er- 
kaltenen  Octaeder  gehören  dem  rjuadrati scheu  ESjstem  an,  ihr 
«pecifiscbes  Qewicht  ist  b,6Ö  bis  5,68  bei  0**.  Die  auf  trockenem 
W«ge  durch  Schmelzen  und  Erkaltcnlassen  erhaltenen  prisma- 
tischen  Nndelu  sind  rhombisch;  ihr  spocifisches  Uewicht  ist  &,B8 
bis  5,91  bei  0".  Das  schon  früher  (3)  von  Ersterem  beschriebene 
iotücke  Teilurnitrat  4  TeO) .  K|Oa  .  1,&H,0  krjstallisirC  gleich- 
Uls  in  orlhorhombiscliRn  Priüineii.  ßei  der  Einwirkung  von 
Oxals&ure  auf  tellurig».  Kalium  erhielten  Sie  ein  weifses  amorphes 
Pulver,  welches  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wurde,  darin  wenig 


(I)   JB.  f.  18fi5,    389.   --    (S)    Conpt.  read.  lOO,    11IQ.  —    (8)   JB.    f. 
UB^  SU. 
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iQslich  war  mid  beim  Hchmelzcn  unter  Aufblähen  Wasser  verlor. 
Eb  best«nd  aus  einem  Kalt'umheznttlluri't  dTeOt  5.^0  2RtO. 
Ein  Ttäurphospkat  (?)  bildet  sich  beim  AuBOsen  von  teUuriger 
SlLore  in  concentrirter  PhoAphorsäure ;  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten Bcheidet  sich  ein  weifseH  leichteB  Pulver  ans,  deuen 
Keinignng  nicht  gelang,  da  ea  durch  Wasser  oder  Alkohol  «er« 
setzt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Weinsäure  und  Üitrvn«n' 
t/lure  anf  die  Alkalütllnrite  entstehen  dem  Brechweinstein  analog 
zusammengesetzte  Dopptlmlz€. 

D.  Klein  (1)  hat  Seine (2)  Untersuchungen  über  bosiacfae 
Verbindungen  des  Tfüurdioxyda  mit  Haiptieraättre  vnd  St^vtefU- 
»äure  in  tiemeioBchaft  mit  J.  Morel  ausführlicher  verOflent- 
licht. 

S.v. Wroblewski  (3)  theilte  einige  interessante  BeobMli* 
Umgen  Über  das  Verhalten  der  ffüssigen  atmosphärischen  Luft  (4) 
mit.  Comprimirt  man  die  atmosphSriscUe  Luft  durch  einen 
Druck  von  etwa  40  atm,  so  beginnt,  wenn  der  Druck  im  Ver- 
flfissigungsmhr  anf  etwa  37,8  atm  gesunken  und  die  Temperatur 
— 142  bis  —  143*  C.  aufweist,  der  Meniscus  der  flüssigen  Luft 
sich  zu  bilden;  läfat  man  jetzt  den  Druck  im  Apparat  sehr  huig- 
sam  sinken,  so  erhält  mau  eine  Spannkraftacurre,  welche  bei 
auf  einander  folgenden  Versuchen  grofsen  Schn-ankungen  unter- 
worfen ist.  Die  Zahlen  deuten  darauf  hin,  daTs  man  ee  mit 
keiner  homogenen  Flüssigkeit  zu  thuo  hatte  nnd  dafs  bei  jedem 
Versuch  die  Clussigkeit  saucrstoffr^ciier  war.  Die  raschen 
AenderuDgen  in  der  Zosammensetzung  der  Luft  treten  noch 
deutlicher  hervor,  wenn  man  sie  unter  dem  Druck  von  einer 
Atmosphäre  sieden  läfsl.  Die  Siedetemperatur  lindert  sich  dann 
ständig  und  die  Veränderung  des  Siedepunkte  steigt,  daTs  die 
Flüssigkeit  in  jedem  Augenblick  stickstoffftrmer  wird.  Am  anf- 
fallendsten  tritt  diese  Erscheinung  ein,  wenn  die  flüssige  atmo- 
sphärische Luft  im  Vftcaum   verdampft   wird.    Die  Temperatur 


<I)   BbU.   km.    dilm.   \i]   •*,    196 ;    Ann.   ehim.   pbrii.   (6)    ft.   69.  — 

[i)  JB-  f.  läM,  864.  —  (Sy  Monmtab.  Cbcnn,  H,  631  ;  Wfen.  AMd.  B«r.  (3.  AbUi.) 
9»,  fiSBi  Coupl.  raiid.  lOl.e^ö.  ~  (4)  Vgl,  JB.  I.  l»«a,7&i  f.  18M,82«a.£ 
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sinkt  raent  gleicbzeilig'  mit  der  Abnahme  des  Dracks,  bis  der- 
selbe etwa  Iti  cm  geworden  ist,  erreicht  d^nn  das  erste  Minimnm 
vao  —  1^",    bef;innt   boi   weiterer  VerdUnuung   von  Noueiu   zu 
■tugen    und  erreiebt   bei  dßm  Druck  von  etwa  9  cm  ein  Maxi* 
iBDBi  Ton   —  1%,4*'.     Bei  nocb   weiterer  Verdünaung   Blnkt   sio 
wieder,  bei  dem  Drnck  von  etwn  3,b  cm  steigt  sie  nocbmals  ein 
weni^  nnd  bei  dum  Druck  von  etwa  2,b  cm  ist  sie  nur  um  den 
Bmcfatbffl  eines  t^atles   tiefer  aU  die  Temperatur,   welche  der 
SOaaige  Sauerstoff  Keifft.     Die  atmosphüriscbe  Luft  enthKit  dann 
nur  nocb  sehr  geringe  Mengen  Ton  StickstofT.     Er  war  ferner 
im  ötaDdc,  wie  bei  einem  (lomenge  von  Kohlensiiure  und  Luft, 
zwei    durch    eine   Menincu (fauche    scharf  getrennte    beterogene 
ROaai^keiten  zu   erhalten,   eie  zu  sammdn   und   zu   analyniren. 
tlat    man    die    Luft     etwa    bei    —  W2*'  verfltlBaigt   und  btXDgt 
mm  aic  jetzt  durch  Hinzulasacn  der  gasfltnnigon  Luft  aus  dem 
Compreasioasapparat   unter   den  Druck   von  40  atm,  so  Tei^ 
tdnriDdet  der  ITcniBeus ;  sperrt  man  nun  das  VerflltsBigunf^arobr 
tkf  Bo  beginnt  der  Drnck  in  Folge  eines  absichtlich  nicht  ganz 
faAtticht  gemachten  Vorschhtases   langsani   sn   sinken,     lat   der 
Drnck  38,7  atra  geworden,  so  zeigt  sich  der  Mcniscn»,  aber  jctirt 
«af  einer  viel   höheren   Stelle.    Gleich    nachher   tritt  der    alte 
Meniscus  hervor  und   die  ursprünglich  verflüssigte  Luft  ist  von 
der  neu  verflüssigten  durch  eine  scharfe  Meniscusfläche  getrennt. 
Die  obere  Klüasigkoit  ist   optisch  dünner.     Nacb  mehreren  8e- 
cimden  bis  ein  paar  Minuten  beginnen  von  dor  Trenn ungsfläche 
beider  FlÜssigk^ten  Bläschea  au&usteigen,  and  schliefsliah  wird 
die  ganze  FlUssigkedl   homogen.     Bei   der  Analyse  der   beiden 
FIftMdgkeiten   ergab  sich,    dafs   die  ontere  Flüssigkeit  21,3,   die 
obere  18,7  Proe.  Sauerstoff  enthielt.  —  Er  erwBhnt  zum  Hcblufo 
«ocb  einer  optischen  Erscheinung.    Soll  der  Meniscus,  nachdem 
&  Flttsaigkeit   durch    das    Hinzulassen   des   Gases    unsicbtbar 
gemacht  worden  ist,   sich  xeigen,   so  wird  zuerst  eine  schwache 
gdborange    farbige   Trübung   bemerkt,    die  in  dem  Augenblick 
verschwindet,  in  welchem  der  Meniscus  aus  dem  ächaome  deut- 
lich hervortritt,   tmd   welche   durch  die  noch  dunklen  Vorgänge 
Teruüalst   wird,    welche    in    derjenigeo   Schicht    des   Körpers 


^Qg   8iu«ratoirg»ljsll,  KoblsDalttregehalt  u.  orgui.  StAub  tn  dar  AtntMphftro. 

fltftttfindfin,  wo  die  Flnstaigkeit  durch  den  entstehenden  Meniacna 
TOD  dem  Gase  abgetrennt  werden  soll, 

U.  Kreu8ler(l)  bat  durch  eine  gröfiorc  Reihe  Bohr  aorR- 
Caltiger  mittelst  eines  modificirten  Jolly 'sehen  Eupfer-Eadio- 
meter»  ausgoflthrter  Luftanalyaen,  die  durch  J  o  1 1  j*  (2)  festgestell- 
ten gröfseren"  Schwankungen  im  Saueretoffgehalt  der  Atmosphäre 
nicht  beobachten  können.  Er  glaubt  hiermit  den  Nachweis  ge- 
liefert zu  haben,  dafs  die  in  neuerer  Zeit  mehrfach  (3)  it  Zweifel 
gezogene  Annahme  einer  innarbalb  enger  Grenzen  constanten 
Zusammensetzung  der  atmosphüri sehen  Luft  thatsftchlicfa  noch 
heute  gilt,  insofern  als  alle  entgegengesetzten  BeobacKtutvgen 
bis  jetzt  nicht  genügend  verbürgt  soheinen. 

W.  Spring  und  L.  Roland  (4)  haben  eine  ansfUhrliche 
Abhandlung  über  dun  Kohlennäuregehah  dirr  nfmosphäriaehen 
Luft  vcrßffcntlicht.  Nach  einer  soi^ältigen  Ztisamnienslellnng 
der  bisher  erhaltenen  Keeultate  in  Bezug  auf  die  Abhängigkeit 
des  KohlensiLuregchaltH  von  der  geographischen  Jjige,  der  H41he 
eines  Ort«,  von  den  Tages-  und  JabreBzeiten,  von  der  Tem- 
peratur, den  atmosphärischen  Niedersditägenr  der  Hicfatang  und 
der  Intensität  des  Windes,  theilen  Sie  das  Ergebnifs  Ihrer  in 
Lftttich  angestellten  Beobachtungen  mit.  Danach  ist  der  Kohlen- 
Säuregehalt  im  Winter  gröfser  als  im  Sommer,  bei  Tage  kleiner 
als  bei  Nacht.  Binsichtlich  des  EinfJusses  der  Temperatur,  des 
Fenchtigkcitsgehaltefi  konnten  keine  sichere  Kcsultate  erhalten 
werden;  dagegen  i»t  die  Windrichtung  von  Eiuflufs  und  der 
Barometerstand;  das  Maximum  im  Kohlensäuregohnlt  fölLt  ra- 
sammen  mit  dem  barometrischen  Maximum.  Auf  die  von  Dmen 
befolgte  Methode  der  Btatimmung  der  Kohlensäure  und  den  hiebei 
angewandten  Apparat  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Dieselben  (ö)  haben  auch  den  orffaniwhen  Staub  in  d 
Ätmonphäre  Luttichs  bestimmt  und  in  2,&2  cbm.  3ä  mg  h 
Btagnircndor  Luft,  nur  13  mg  bei  Windstöfsen  gefunden. 

(0  L»ndwirth«cli.  Jabrb  I*.  805  hü  378.  -  (1)JB.  F.  I879,«7.—  (8)  Vj 
fimitb,  JB.  r.  I8^8,  lOT;  1866,154;  Mnct^oo,  JB.  f.  1880,1160;  HorUy 
Vogler,  JU.  f.  iet)3,  1136,  1140.  —  (\)  itMb.  aui  lea  Proportioni  d' 
Ckrbonlqua  couteuu«  duia  l'ur.  Unixellu  I88&,  1  bu  91.  ^  (ö)  CS«I  otTvi 
6.  %aaAt,  Nr.  7,  I.  Juin  lt)85. 
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Isambert  (I)  bat  eine  tliooretiftcbe  Untenucliung  über  di« 
DarattUvng  des  Atnmcmiakgai'es  an^etttellt.  Gew{3lii)lich  erhttlt 
maa  dieses  Gu  dnrch  KrhitKon  dcA  Chlorummoninins  mit  Kalk. 
Dioaer  Frocefs  entspricht  nach  der  Gleichung  :  2  NH4CI 
+  C«Ü  —  CaCl,  -f  NHa  +  H,0  einer  WSrmeabBorption 
TOD  21,8  cal,  w«kbe  jedoch  tbaUäcblich  durch  Bildung 
des  Kalkhydrats  Ca(OH)i  um  10,10  cal  vermindert  wird, 
um  diese  Anomalie  zD  erklären,  nimmt  man  seine  Zu&ucbt 
sn  Diu  Dciationserscheinu  [Igen ,  welche  Erscheinungen  Er 
mit  Hilfe  einiger  Versuche  zu  priicisiren  versucht.  Bei 
gewfibnlicher  Temperatur  entspricht  der  Vorgang  nicht  der 
ebigeo  Formel.  Ist  die  Temperatur  nicht  zu  hoch,  so  bleibt 
das  Ammoniak  mit  Chlor<!&l<'ium  vrrbunden  und  giebt  die  Ver- 
bindung CaClf .  2  NH|,  welche  ungefähr  28  cal  entwickelt.  Die 
Reaotion  ist  hiemach  tod  einer  Wärmeentwicklung  begleitet ;  spfif  er 
mufs  man  auf  180  bis  20*^''  erhitzen,  uro  diese  Verbindung  in 
Aounoniak  von  gewöhnlichem  Atmosphärendrnck  zu  dissocüren. 
Dien  Zersetzung  absorbirt  14  cal  lUr  l  Mol.  Ammoniak.  Die 
Chloride  des  Strontiumä  nnd  Baryums  scheinen  keine  Ammoniak- 
rerbtndiingen  zu  bilden,  und  e«  war  daher  interessant  das  Ver- 
halten dieser  üxyde  auf  Chlorammonium  zu  slndiren.  Der 
Bofjt  würde  1,7  ca]  entwickeln,  der  Strontian  3  cal  absorbireu 
bei  der  Bitdang  von  1  Mol.  gasförmigem  Ammoniak.  In  Wirk- 
BeUceit  scheint  bei  gewölmticher  Temperatur  keine  Reaction 
stattaofinden ;  man  beobachtet  im  Vacuum  keine  Bildung  eines 
Qmm.  Beim  Krwärmen  tritt  Gasentwicklung  un,  rasch  aber 
«rat  gegen  lÖO  bis  200".  Andere  Oxyde  wirken  besser  auf 
Chlorammonium  oin.  80  zersetzt  Bleioxyd  dieses  Balz  langsam 
■chon  bei  gew{>hnlicher  Temperatur  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak.  Die  Reaction  ist  von  einer  Wärmeabsorption  von 
12,9  csal  begleitet,  aber  trotzdem  wächst  im  Vacuum  der  Gas- 
druck langsam  und  hört  bei  lä"  erst  auf,  wenn  der  Atraosphären- 
druck  nahezu  erreicht  ist.  Die  Bildung  eines  von  einer  Wärme- 
entwicklung von  3,3  ca)  begleiteten  Oxychlorids  konnte  es  nicht 


(I)  CompL  rand.  ■••.  B&7. 
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rerhindent,  dafs  die  Reactton  endothermiBch  bleibt.  Man  kann 
das  Amnioniak  auch  aus  anderen  Ammonium  Verbindungen  dar- 
stellen wie  Ammoniuvt»utfid,  -carlionatu.  b.  w.  ;  diese  Körper  beaitsen 
Sflbcm  bei  gewabnKchcr  Temperattir  eine  bcträcbtliche  Dtsw- 
OMifionrapannung  und  der  Dampf  besteht  aus  einer  Mischang 
von  Ammoniak  mit  Hchwefelwasserstütfbezw.  Kohlensaarc.  Eine 
Baae,  welche  eicb  anch  nur  eines  Theils  der  freien  Säure  be- 
müobtigt,  wird  die  Veranlassung  aur  Disüociation  einer -neaoa 
Menge  der  faxten  Subfltanz.  Ka  fcenügt  daher  zum  Statthaben 
der  Keaction,  dals  die  Basen  sich  mit  dur  gauHlrmi^n  iSüur« 
verbinden  künncn,  ohne  dal's  die  Bildungswärme  Aes  Ammoninm- 
ealzes  dazwischen  tritt  So  wirkt  dn«  Bleiwnfd  auf  Anuuonium* 
Bulfbydrat  unter  Bildung  von  Schwefolhlci  und  Ammoniak. 
Kalkf  Baryt  uitd  Btrontian  wirken  als  Anhydride  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  auf  die  Kohlensäure  und  den  Schwefd- 
Wasserstoff  ein,  nnd  defshalh  findet  auch  unter  den  genannten 
Bedingungen  keine  Zersetzung  der  aus  dieson  Säuren  gobildoton 
AmmoniakTcrbindungcn  statt.  Man  kann  annehmen,  dafs  das 
Gleiche  auch  für  das  Vhioravtmonium  gilt,  welches  in  der  Wärme 
zum  grofsen  Thei!  wenigstens  in  Ammoniak  und  Salzsäure  bct- 
iallt.  Auch  da«  Zinicchlcn'J,  welches  bei  böherer  Temperatur 
Ammoniak  absorbiren  kann,  zersetat  das  Chlorammoniam  rasch 
bei  fatiberer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  and 
Bildung  von  Zni'A, .  2  NHs.  Die  Ox^de,  wie  Kalk  und  Blsioxyd^ 
welche  Chlorwasserstoff  in  der  Kfcllc  absorbiren,  geben  mit  dem 
Ammontumoalz  schon  bei  gewObnlicber  Tempemtor  freies  oder 
mit  dem  gebildeten  Chlorid  verbundenes  Ammoniak.  Baryt 
und  Btrontian  wirken  dagegen  unter  IdC/'  nicht  auf  freie  Sals- 
B&ure  ein,  geben  daher  erst  bei  dieser  Temperatur  eine  erheb- 
liche Ammoniak  gasen  twickhmg.  Bei  der  Bildung  des  gasför- 
migen Ammoniaks  mittelst  Basenanhydride  hat  man  daher  den 
42]ö  cal,  welche  die  Vereinigung  des  Ammoniaks  mit  Ohlor- 
wunntoff  faitwickelt,  keine  Rechnung  zu  tragen,  aondem  die 
Reaction  reducirt  sich  anf  die  Trennung  der  durch  einen  Dtsao- 
ciationsvorgang  in  Freiheit  gesetzten  Uomponcntcn. 


«rbb.  d.  AnnrahntnltiftU  e»g.  MeUlle;  BlU.  v-Bydroxyltmln.   41 1 

O.  Artfa(l)  hat  dre  Einwirkting  cter  von  Diven  (2)  und 
R  s  o  u  1 1  (2)  dar^estolttt;!!  flUsäigen  Ammonxahverhindungen  (trs  Am^ 
wumiummürat*  aiif  Metalle  niiber  untersucht.  In  den  feinen  Schenkel 
dner  W-f0rmig  gebogenen  ROhre  hrRchte  Kr  du  xd  uatersuchcode 
HetAll,  in  den  «ndeni  geschinolzenes  Ammoninmcitrat,  imd  liofs  nun 
iTDckeDeD  Ammoniak  gas  durch  den  Apparat,  der  auf  0*'  abge- 
kahh  war,  hin  durchs  trf  wichen,  fias  (.i&s  wird  absorbirt,  die  flUs- 
ngen  Verbindungen  bilden  sich,  aagletcb  wird  alle  Luft  aua- 
gfltrieben,  ond  wenn  man  daher  nach  vollständiger  SSltigirag 
M%  beiden  Enden  der  Köhre  zuschmilzt,  so  kann  man  die  Kin- 
Wirkung  bei  vollkominenera  LuftabecblufB  studjreu.  Zuerst 
wandt«  Er  Zink  an.  t^chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ICst 
sieh  dae  Metall  nach  und  nach  in  der  Flüssigkeit,  welche  zu 
lieber  Zeit  t'cat  wird.  Beim  Oefiiien  dea  Apparats  entwickelt 
iieh  eine  grofiie  Menge  Ammoniak.  Die  feste  wtnfse  und  kry- 
Btalliniache  Mass«  eothKlt  eine  beträchtliche  Menge  von  Nitriten 
ond  Zinkojcyd.  Einm  verschwindet  wie  das  Zink  In  dem  ammo- 
niakaliacben  Ammoniamniti'at,  während  Kupfer  und  Zinn  unter 
den  gleichen  Redingnngen  nicht  angegriffen  xu  werden  «cheinen. 
—  E.  Diver»  (3)  nimmt  die  Priorität  da-  Vcmicbe  vouArth 
fttr  aiofa  in  Anspruch. 

Nach  A.  Lidow  (4)  entateht  beim  VermiBohen  wasseriger 
LMongen  von  Katiumnitrit  mit  unltrtcfnBeßigtr  (hjdroBchwef- 
li(t«r)  Säure,  unter  Entwicklung  farbloser  Gase,  jour«*  gchtoeffU. 
ffiffiroxtftafain.    Um  miiglicbat  viel  von  diesem  Sola  iQ  erhalten, 

I  mala  au  einer  möglichst  starken  i^Osung  von  faydroBcbwcfligcr 
Siure  eine  verhältnilämärsig  schwache  Lösung  von  Katiumnitrit 
(40  g  in  500  ccm  Wasser)  unter  Abkühlung  ganz  allmählich 
logegoflaen  werden.  Man  leitet  dann  zur  Ueberführnng  der 
■ehwefiigs.  äalae  in  tSolfate  durch  die  Lösung  Luft,  Allt  das 
Zink   mit  KaJiumcarhonat,    filtrirt,   neutralisirt   das   Filtrat   mit 

^^&|iwefelsäuro  und  trenut  die  Sulfate  des  Kaliums,  Ammouiuma 

f  0)  Covpt.    nai.  lOO,    158«.    —    (2)  JB.  f.  1878,  919.    —    (8)  Conpt. 

nai.  i*l,  84T.  —  (4)  Ber.  (Aiiu.)  laB»,  tOOj    Anw,  kd«  J.   i.   run-  phfK. 
eitern.  GokoUioh.  J8B4  (1) ,  761 ;     BoJl.  «op.  efaii».  \il[  «S,  WX  (Oonwf.). 
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Dantolloug  von  HjdroxyUnla. 


vmA  Hjdroxylaroinfi  durch  abwechselndes  RiDdampfen  tind  Kiy- 
Btatlisiren. 

K.  Divers  uod  Tstankicbi  SbimidEU  (1)  haben,  am 
die  »pectäsche  Wirkung  eines  Gemische»  von  ScJiwefebäuro  und 
Salpotorääurc  auf  Ziak  hei  der  Dar gtelluntf  von  Hydrorylamin  (2) 
aufzuklären,  sowohl  die  Einwirkung  der  oinzeloen  Sauren  alt 
auch  ihrer  Gemische  auf  2ipk  eingebender  studirt.  8ie  constfr- 
tirten  zuoücfast,  dafis  eich  Zink  eehr  verschieden  activ  geK^» 
verdünnte  iSchuiefei«äure  verhält  und  daTs  mit  der  Zeit  eine 
raache  Zunahme  des  Lti^ungsproccaspB  atatiBndei.  Ein  Zinketreifen 
wurde  in  15  proeentigc  Schwefelaäure  getaucht ;  er  verlor 
nach  den  ersten  &  Minuten  1,01  g,  aufs  Neue  in  frische  Schwefei- 
afiure  gebracht,  betrug  der  Verlust  nach  weiteren  bMinntcn  2,08, 
und  nacJidom  diefa  noch  oin  drittes  und  viertes  Mal  geschah, 
wurde  eine  Ahnahme  von  3,21  und  5  g,  also  zusammen  11,5  g 
in  20  Minuten  nachgewiesen.  Bei  einem  anderen  Versuch  waren 
die  nach  je  ')  Minuten  beobachteten  Gewicht^rerlusto  0,43,  1,26, 
2,39.  4,25  und  7,00  g  oder  in  25  Minuten  15,3  g.  Analoge  Ver- 
suche wurden  auch  mit  verdünnter  Halpetergävre  ausgeftlhrt, 
ohne  daf»  jedoch  hier  solche  Verschiedenheiten  beobachtet  wer- 
den konnten.  Wirken  beide  Süuren  zu  gleichor  2^it  ein,  so  ist 
die  Menge  des  gelösten  Zinks  viel  grOfser  als  wenn  jede  fbr 
sich  darauf  eingewirkt  hätte.  Der  Zusatz  der  SalpetersiLurti  zu 
der  tSchwcfclstture  vermindert  nicht  nur  den  Gra4  des  Auf- 
brausens  mit  dem  Zink,  sondern  kUrst  auch  wesentlich  deasen 
Dauer  ab;  dabei  orhäht  sich  die  Temperatur  auf  eine  beraerkens- 
werthe  Weise.  Der  Gnind  dieser  energischeren  Wirkung  der 
gemischten  Säuren  gegen  das  Zink  kann  im  Folgeuden  be- 
stehen :  1)  Salpetersfture  begünstigt  den  Contavt  der  Hchwefel- 
sKure  mit  dem  Zink,  indem  sie  den  freigewordenen  Wasserstoff 
versehrt,  so  lange  deraclbe  noch  im  (Intatcbungazustand  steh 
befindet  II)  Schwefelsäure  beschleunigt  die  Beduction  der 
Salpeteraäure  durch  das  Zink,  indem  sie  die  Nitrate  sersetst  und 


(L)    eben.   800.  J.   -19,  697.    —    {i)   Sutt  Üjrdroxy Ismin   ^naohea 
die  VuftMsr  deu  2t&meu  Ujrdroxyunia. 
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K  die  Säur»  ^i  niRcht.  III)  Schwefelsäur«  wirkt  deritrt  Auf 
das  Zink,  dals  ee  dasselbe  activer  Kegeti  die  Halpetereäitre  macht. 
IV)  Salpet«n)lare  erhöht  die  Activitut  des  Zinks  gegen  die 
8diw«fielttture.  V)  [JcbwefeUSare  macht  die  Wirkung  zwischen 
Zink  nnd  Salpetcn&uro  intcnslrer,  indem  sie  «ich  mit  der  Sal- 
pet«rvfiure  verbindet.  VI)  Salpetersäure  erhobt  die  IntensitiLt 
derReactiou  zwischen  Zink  und  SuhwetVIsiiiire,  Indem  sie  direct 
tat  die  iSchwefeUäure  einwirkt.  Die  flypotheae  I  ist  nicht  nur 
aaznlässig,  sondern  auch  ganz  ungenügend,  die  apccifiaiThe 
Wirkung  der  gcmiachten  Hüuren  zu  erklSren.  üie  Hypothese  II, 
welche  fiüher  voa  Divers  ( 1 )  aufgeatellt  war ,  genUg-t 
anch  nicht,  um  die«e  specifische  Wirkung  der  gemischten 
Staren  zu  erklären,  sie  ist  Jedoch  theiiweise  richtig.  Die  Knt- 
wickhing  von  Wasserstofl'  zeigt,  dafs  die  SchwefolsKure  bis  zn 
einem  Orad  ihre  eigene  Wirkung  ausUbt,  und  ebenso  geht  aas 
der  Bildung  von  Ammoniak  hervor,  dafa  diefs  auch  bei  der  Ual- 
peteraänre  der  Fall  ist.  Auch  die  Hypothesen  HI,  IV  und  V 
■cboinen  ihnen  unzureichend  zur  Erkläruag  der  grofsen  Activität 
du  Gemisches  an  sein,  dagegen  halten  bie  die  Hypothese  VI 
fftr  die  einzige  discutable.  Schwefelsäure,  welche  g^en  roinee 
Zink  inactiv  ßein  kann,  und  sicherlich  iuactiv  gegen  Salpeter- 
•iare  «llein  ist,  wird  durch  denContactmit  beiden  zu  gleicher  Zeit 
zersetzt;  der  Waaserstoff  geht  an  dte'Kalpetersfiuro  und  das  SO4- 
radical,  Terbindet  sich  mit  dem  Zink  ;  gerade  wie  weder  Zinn- 
dilorttr  noch  Stickoxyd  allein  die  Salzsäure  zersetzen  können, 
w&hrend  sie  vereint  dicfs  ohne  Schwierigkeit  ihun.  Auf  diese 
Weise  taasen  sich  sämmtUche  durch  den  augoaantiten  nascireudeu 
Wassertrtrrff  hervorgerufenen  Rnactionon  erklaren,  und  es  trägt 
dies«  Theorie  den  besonderen  Wirkungen  und  der  verschiedenen 
Stärke  der  hydrogeni sirenden  Mischungen  mehr  Rechnung  als 
die  alte  ütaiua  n(ise«/)(yj'-thceric.  Sic  zeigten  ferner  durch  Ver- 
nche,  dofs  da«  Hydruxylamiu  nicht  weiter  reducirt  wird,  solange 
genOgend  Süure  vorhanden  ist;  erat  wenn  die  SSure  ^fsten- 
thöla  durch  das  Zink  reducirt  ist,   beginnt   die  Zeretörung  des 


(1)  JB.  t  I88S,  303. 
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HydroxjUmins.  Ferntr  scheint  ob  Ihnon ,  als  ob  Ammotiialc 
and  ilydroxylamin  oicltt  die  Producta  aufeiaander  tolgoader 
Rosctionen,  üotidern  die  nebeneinander  hergehender  und  unab- 
häogiger  Beductionen  »eien.  Die  Ausbeut«  an  ffj/droxjflamm 
tBt  abhängig  von  Vorimrcini^un^on  lies  /inka.  Eio  EiseugehAlt 
»cheiiit  einen  schKdlichcn  Einfluls  aaiizuUhßn ;  ein  geringer  Blei- 
goh&lt  dagegen  ohne  bemerkbarea  KiDfluTfi  zu  sein.  Frisch 
amalgamirte«  Zink  wird  von  dem  äänregemisch  nicht  «nge- 
grifTcQ,  eti  bildet  eich  daher  auch  kein  Ilvdrbxylamia.  Sobald 
jedoch  die  sabUtKoude  Wirkung  der  Amalgamation  nachlälÄt 
und  Lösung  stattfindet ,  tritt  auch  Ujdroxylamin  auf.  Von 
wescntlicbem  EitifluU  auf  die  Uydroxylaminbildung  ist  ferner 
auch  die  Temperatur,  Zeitdauer  und  der  Verdünnungagrad. 
In  heifsen  Lösungen  geht  die  Wirkung  der  Sauren  auf  das 
Zink  rascher  vor  aich,  aber  die  Ausbeute  an  Hydroxylamin  ver- 
mindert sich. 

E.  Divers  und  Tamemasa  Haga  (1)  haben  zur  Auf- 
klärung der  Hjfdrcxi/lftminbüdung  das  Verhalten  de«  Zinnchlorüra 
gegen  Stieküxyd  und  Salpetersäure  naher  untersucht.  Sie  Ub<r- 
seugten  sich  nunächst,  dafs,  wenn  reines  St\ckor.gd  bei  vollatjin- 
digeoi  AuBschluTs  der  Luft  in  eine  Mischung  von  Zinn  und  äalz- 
BJLnre  eingeleitet  wird,  nur  Hydroxyiamin,  aber  keine  Spur  von 
Ammoniak  gebildet  wird.  Zinn  und  heifeu  SaLuäure  zerst^lren 
nicht  merkbar  das  Hydroxytanimoaiumchldrid,  und  ebenso  Übt 
Zinncblorur  in  saurer  Lösung  keine  merkbare  Wirkung  auf  Uydrv- 
xylanimoniumchlorid  aus.  Die  Angabo  von  Dumreicher  (2), 
dals  Hydroxylamin  bei  ICK)'*  durch  Uberschtlssigcs  ZinnchlorUr 
rasch  zu  Ammoniak  reducirt  werde,  käuuuu  »Sie  dalier  nicht  be- 
stätigen. Die  Keaction  zwischen  ZinnchlorUr  und  Stickoxyd  ist 
jedoch  nicht  ganz  so  einfach.  Wenn  auch  der  gröfsere  Thetl 
in  UydroxyLamiu  umgewandelt  wird,  so  entsteht  daneben  auch 
stets  fr^er  Stickstoff;  Stickoxydul  wird  nicht  gebildet.  Da« 
ZinnchlorUr  kann  leicht  und  vollständig  abtir  laugsam  in  Zinn- 
chlorid übergeführt  werden,  wobei,  wahrscbeinhch  in  Folge  seines 


(1)  Chotn.  Soe.  J.  4V,  <3S,  —  (2)  JB.  f.  ISBO»  267. 
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£is«Bgeh«]t9,  sicl]  eigentbUmlichc  FarbcneFScbeinungeu  zmgea. 
Zuent  filrbt  sich  die  LOsim^  grttubrauu  und  zulotzt,  wenn  alles 
Zimuthlörür  verbraucbt  iat,  gelb.  Von  bemcrltcnswertheni  Ein- 
dufii  b«i  dar  ReacUoD  swischen  ZiancblorCLr  und  tjtiokoxjrd  ist 
die  Temperatur.  Bei  100"  findet  keine  Einwirkung  st*U;  bei 
äÜ*  ut  ue  nocb  Belu-  unbedeutend,  und  erst  wenn  sie  unter  üQf 
siokt  Diromt  sie  rascb  zu  mit  dem  Linken  der  Temperatur.  In 
einer  Kältcmiachung  werden  jcdodi  keine  bcaaeren  Revultate 
eriulteo  aia  bei  ^ewÜbiiJiuber  Temperatur.  —  Ueber  die  Jientrtion 
4er  Salpetergäure  mit  Salzsäure  und  ZinnchiorUr  machten  Sie 
folgende  Angaben.  lat  die  Salpetersäure  «o  Tei-dlinut,  daie  keine 
Einwirkung  »wichen  ihr  und  der  SalasSure  eiAttfindet^  so  ist 
ucb  keine  merkbare  Einwirkung  auf  Aas  ZinncblorUr  vorbanden. 
Ut  eine  sutebe  LUsung  genügend  verdünnt  so  kann  sie  Bugar 
bU  Bum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dafs  eine  Einwirkung 
■taCtfindet;  iBt  sie  nicht  zu  verdUnut,  so  tritt  die  Rooetiuu  eio. 
Ein  anderer  Weg,  in  einer  derart  verdünnten  Lösung  eine 
Re«ctJoB  bervorzurufei),  besteht  im  Zuaatz  von  Schwefelsäure, 
welche  mit  soviel  Wasser  versetat  ist,  dals  keine  Erhitzung 
laehr  stattfindet.  Bei  dieser  Reaction  wird  die  zersetzte  Jäal- 
petereäure  nur  ia  Hydrexylamtnoniuniebtorid  umgewandelt^  weder 
Anmoniak  noch  ein  gasfürmige»  Produet  tritt  hierbei  auf,  voraus- 
geeetzt,  dala  das  ZinncblorUr  im  Ueberscbuls  bleibt.  Ist  Zinn* 
chlorllr  nicht  in  genügender  Menge  vorhanden,  so  wird  die 
Losung  gelb,  der  Creruch  nach  Nitrosylcblurid  wird  bemerkt 
and  es  entwickelt  sich  StickoxydnI.  Sie  glauben  aus  diesen 
Tbatsacben  feigem  zu  mUi^sen,  daf«  die  Salpetersäure  aicbl  vou 
4eax  ZiunchlorÜr  angcgriß'eii  wird,  aondei'o  dals  die  Bildung  des 
Bydmxylamini  aus  dorn  bei  der  Keootion  Ewiachcn  Salzsäure 
BDii  Salpetersäure  reaulLireuden  Produut,  d.  b.  dem  Sürosyl- 
tikhrCd  erfolgt.  Mit  Ziunsulfat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
erhielten  Sie  aus  Salpetersäure  weder  Ammoniak  noch  Hjdrcutyl- 
amiB.  Wenn  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Salzsüure 
aa£  metallisches  Zinn  einwirkt,  so  bildet  sich  sowohl  Ammoniak 
ab  HydroxjUunin,  und  wirkt  Salpetor»äuro  allein  auf  Ziun  ein, 
v>  wird  immer  Ammoniak  gebildet    Kezilglich   der   frOher  von 


416    ^innobloriir  gtgpa  Bllckoxyd  q.  8»lpetontut*  {   DuA  J.  Stiokoxrdul. 

Divers  (1)  herrorgehobencn  EigontliUmlichkeit,  dtSa  bot  der 
£iiiwirktin^  von  Salpotorsfture  und  Salzsäure  auf  Aluminium  da» 
Auftreten  d«e  HydroxylamJiu  erst  dann  beobachtet  wird»  wenn 
die  Hänre  echon  einige  Zeit  auf  das  Metall  eingewirkt  ti&t  (wo- 
nach (M  sclielnen  ki^note,  aU  ob  das  Älurainiumcblorid  ein 
wetienlliclicr  Ka;:tor  bei  der  Uydroxylaminbilduiig  wäre)  haben 
Ihr«  neueren  Versuche  dargethan,  dafs  die  Gegenwart  de« 
AttmiiniumchloritU  keinen  merkbaren  Kinäufs  auf  die  Bildung^ 
des  H jdroxylamins  ausUbt.  —  in  einer  weiteren  kurzen  Mitthei- 
lung macbtea  Sie  (2)  noch  folgende  Angaben.  Wird  Salpeter* 
säure  xu  ZinnchlorUrlOenng  geeetxt,  welche  nur  stark  mit  Sala- 
säure  angesäuert  ist,  so  wird  nur  ein  Theil  der  Salpetersäure 
redacirt  und  es  bildet  sich  als  einziges  Product  Hydroxylamin. 
Wird  dagegen  zu  ZinnchlorUr,  welches  mit  Salssäuregas  geeftttigt 
ist,  Salpetersäure  hinKugeHlgt,  so  wird  viel  mehr  davon,  wena 
nicht  ftlleB,  zerBctüt  und  unter  beträchtlicher  Wärmcentwicklong 
bildet  sich  sowohl  Hydroxylamin  als  auch  Ammoniak.  Sie  glauben, 
dafs  wenn  man  bei  dieser  Kcaction  mQglicIist  jede  Temperatur- 
erhöhuag  vermeide,  eine  vollständige  Umwandlung  der  Sal- 
petersäure in  Uydroxjlamin  ohne  Bildung  von  Ammoniak  mC^- 
lich  sein  werde. 

Nach  P.  Caseneuve  (3)  liegt  die  Urwehe  der  hei  der 
DatiteHung  den  StideoTtfäuls  häufig  beobachteten  iLrf^lovione» 
nicht  in  einem  Geholt  des  Ammoniumnitrats  an  Chlorammonium, 
Mindern  in  einer  Ucberhitzung.  Die  Zeraotxnng  des  Ammoniom- 
nitratB  gehdrt  zu  den  cxothvrmüchen  ütactionen.  FUr  1  MoL 
des  Salies  werden  30f)00  ca\  frei.  Diese  Wiirme  addirt  sieb 
SU  der  zugefuhrlen,  und  wenn  daher  die  letztere  mit  Eintreten 
der  Rcaction  nicht  sofort  ermäfsigt  wird,  so  findet  die  plötzliche 
Zersetzung  grüfserer  Salemengcn  und  damit  Kxploeion  statt. 
Zur  gefahrlosen  Darstellung  dt»  StickuxyduU  trocknet  man  das 
Salz  in  einer  Suhalo  vorsichtig  aus,  bringt  es  noch  warm  in  die 


(1)  JB.  r.  1863,  3&S.  -  (3)  Chem.  Newa  SS,  63.  -  (9)  Chem. 
Csnlr.  1686,  341;  Uingl.  pol.  J.  SO,  435;  Auh.  aat  J.  pWio.  cbim. 
[51  •.  «7. 
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Betorte  UDd  erbitzt  anfiingiich  mit  gaius  kleiner  Flamme,  die 
allmäliUch  steigert  bis  die  ZeraetzuDg-  beginnt  und  dreht 
4«iu)  di«  Flamme  eotoi-t  wieder  zarlick.  Auch  darf  man  die 
Openition  Dicht  bis  zur  volUtAndigen  Zersetzung  dee  SalxM 
daoem  laMen,  weil  sonst  leicht  Uchcrhitzung  eintreten  kann. 
Der  (irund,  weshalb  das  Stickoxydul  frisch  dargestellt  einen 
reisenden  Üemch*  besitzt  und  mitunter  CyanoM  und  Asphyxie 
bewirict,  während  es  nach  24  stUndiger  Aufbewahrung  angenehm 
enuaathtiMO  ist,  ist  in  einer  kleinen  Beimengung  von  IJnter- 
tüpttaaXar«  zo  suchen,  die  sich  trotz  Wascheos  nicht  voU- 
BtSndig  beseitigen  Ifil'st.  £ine  dritte  Frage,  warum  das  Sttck- 
Axydul  nach  längerem  Aufbewahi-en  im  Gasometer  Allmählich 
senke  anästbesirunde  Wirkung  einbülst,  beantwortet  Er  dahin, 
dab  das  Stickox^dul  stets  eine  gewisse  Menge  Sauerstuff  und 
Stickstoff  enthält,  welche  sich  beim  Aufbewahren  über  Wasser, 
ia  Folge  der  gröfseron  Löslichfceit  des  Stickoxydula,  in  immer 
höheren  Orade  anhäufen  und  dadurch  die  Wirkung  de«  Stick- 
oxjdnlB  beeintrfichtigen. 

U.  Kämmerer  (1)  beschrieb  eine  neue  Art  der  Dar- 
■tBlhmg  dea  Sdckoxjfd»,  welche  eicli  besonders  fUr  Vurlesungs- 
sveck«  «ignet.  Der  Entwicklungsapparat  gleicht  den  von  Ihm  (2) 
schon  frtLhor  beschriebenen  Apparaten  zur  Darstellung  von  Chlor, 
SalssJhtre  und  Ammoniak  und  besteht  aus  einer  zweibalsigen 
WonI  ff  schon  Flasche,  auf  deren  einen  Hals  ein  Tropf- 
tridit^  aufgesetzt  ist,  während  durch  den  zweiten  Hals  das 
kA  entwickelnde  Qas  in  die  Wascbapparato  gleitet  wird.  Die 
Wonlff'sche  Flasche  wird  mit  dilnnen  Kupferslreifen  und  zu 
cjoem  Drittel  mit  kalt  gesättigter  NatriumnitratlJisung  gcfUllt 
Je  nachdem  man  eine  langsamere  oder  raschere  Gasraitwicklung 
will,  läfst  man  durch  den  Tropftrichter  concentrirte  Schwefel- 
Biore  mehr  oder  minder  rasch  binzufÜefEeu. 

J.  Gay  (3)  hat  Seine  (4)  Beobachtungen  ttbcr  die  A^ 
torptüm  d«*   Sticfcoxi/ds  durch  EiaenoxydulsatK«   verrollständigt 


(l)  B«T.  1»86,  8064.  -   (3)  JB.  f  1876,  163.  —  <S)  Bull.  so«,  chlm.  (>] 

ISi,  tT»;  Ann.  cbim.  fhjt  (6)  K,  140.  —  (4)  JB.  r.  1879,  SIL 
jkfcra*»w.  (.  ohMk  ■.  ■.  w.  nr  uaa.  27 
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und  ftustilhrlichor  veröffentlicht  Es  sind  hior  noch  folgende 
Angabca  Dacbzutrageu.  Die  Absorption  erfulgt  unt«r  merklicber 
Wärmeentwicklung;  flir  I  Mol.  —  22^  Liier  -NO  werden  out- 
wickelt  : 

Kof  100  H.0 


in  ffi&or  Lönutig  tod  EiMOBUlfu 
,       ^  ,  ,     iÜHnchlorilr  , 

.       .  .  ,     AmmonmmfatTflnalfAt , 


10.8  etl 

10.9  . 

to^    . 

Die  FFä'rfntfentwickluug  ist  daher  uDabbingig  von  d«r  N»iiir 
dea  Salzes.  FUr  vordUnntoro  Ltisungan  auf  200  HfO  beträgt 
sie  Air  da»  Sulfat  ]],0,  das  (y'hloriir  11,8,  das  Ammonitundoppel- 
salz  9,ü  caK  Sie  verändert  sieb  daher  ein  wenig  mit  dem  Grad 
der  Verdiinnung;  sie  tut  grÜlBor  bei  den  verdUnnterea  Löeungen 
du  Sulfats  und  Chlonirs,  kleiner  bei  denen  de«  Doppelsulfats. 
In  UobcTbinstimmung  damit  hat  Kr  uachgcwioson,  dafs  die  Ljiaung 
des  Cbtorüxs  oder  des  Sulfats  bei  der  VerdünnuDg  mehr  Wärme 
entwickelt,  wenn  Bie  mit  ätiijtuxyd  gesättigt,  als  wenn  sie  rein 
ist,  während  bei  den  Lösungen  des  Doppelsulfats  das  Umge- 
kehrte slattfiadct.  Die  mit  Htickoxjd  verbundenen  Eisenoxydul- 
salee  sind  Itislinber  als  die  reinen  8ftlze;  mit  andern  Worten  die 
Gegenwaj-t  des  Stickgxyds  vermehrt  die  Löslichkeit  der  £is«n- 
oxytlulKalzc  in  Wasser.  Aber  dieäo  Lösungen  lassen  b«i  der 
Kristallisation,  di«  entweder  durch  Abkühlung  oder  freiwillige 
Verdunstuug  in  einer  Atnutsphäre  von  Stickuxyd  herbeigefcUirt 
wird,  beinahe  alles  absorbirte  Gas  entweichen,  nitd  die  erhiü- 
tenen  Krvst&Uc,  obgleich  sehr  schwarz,  enthalten  nur  noch  eine 
sehr  geringe  Menge  titickoxyd.  Concentrirtc  Lösungen  lassen 
ein  ruthes  uLOuuchrouiatisvhes  Licht  biuduruhp  welches  auf  du 
am  wenigsten  breuhbaren  Theil  dos  Spectnims  beschränkt  iat 
Bei  verdünnteren  Lösungen  enthält  das  Absorption sspectnim  ein 
grünes  und  rothes  Band  und  das  hindurcbgegaogene  Liclit  er- 
scheint orang;c  gefärbt.  Zur  Bestimmung  des  Stickoxt/d»  im 
Eisenoxydulealz  bediento  Kr  sieh  am  besten  des  üotdchiorids, 
indem  Er  die  Mengen  Gold  mit  einander  verglich,  welche  aus 
gleichen  Quantitäten  reiner  und  stickoxvdhaltiger  Eisenlßsung 
gef%Ut  wurden.  Auf  die  Const&nz  des  Verhältnisses  des 
einem  bestimmten  Gewicht  Eisen  absorbirten  Stickoxyds, 


ßung  1 
von  I 

Auf] 
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die  C«nstanz  and  den  ziemlich  hohen  Betrag  der  entwickoltan 
Winae  Bicfa  stülzetid  und  das  DiKSOciAtinusgefietJi  in  Klinliuher 
Weite  interpretirend,  wie  ea  Debray  und  J<»Anni8  (1)  für 
imB  Kupioroxjd  gethan  habon,  kommt  Er  su  dem  äi^lurs,  dafä 
die  Absorption  de«  tätickoxyda  in  einer  waltrcn  uhcmiachen 
Verbindung  und  nicht  nur  in  einor  AudOeung  bcätehe. 

H.  W.  Bakhnia  Roozeboom  (2)  machte  Über  die  LSi- 
iuiiksä  de*  ßtickoxifd*  in  Brom  einige  Angaben.  XMt\  man 
Ton  Brom  soricl  Stickoxyd  nbsorbircn,  bis  die  Verhxndung  der 
Formel  NOBti  entspricht,  ao  ist  die  Dampfapannung  dieser 
VerfaiiuluDg  : 

bai  —  10«  601   nm ;     M  —  S«  681  mm 
.    —    4«  73S  Sin ;      „         0°  689  nm. 

Treibt  man  bei  0°  einen  Tbeil  des  Uases  aus,  au  wird  der 
BOckstand  immer  bromreicher  und  eeine  Tension  nimmt  immer 
mehr  ab. 

G.  Lunge  (3)  bat  die  LOsIichkeit  des  Slickoxyä»  in 
SektMfelaäure  beetimmt,  nm  einem  von  A.W.AI1oD(4)gcmftchten 
länworf  gegen  die  Genauigkeit  in  der  Anwendung  des  Üttro- 
■ertw  (&)  KU  begegnen.  1  txm  roncentrirte  JächwafelBÜuro  von 
ifA  apec.  Gewicht  abaorbirte  <>/)3£)  ccm,  1  ccm  einer  Sänre 
TOB  1^  apec.  Gew.  (durch  Verdünnen  mit  dem  gleichai  Vo- 
knoeo  Waaaer  erhalten)  nbsorhirtc  0,017  ccm  Stickoxyd.  Beim 
V«rdaaBen' dar  mit  letzterem  gesättigten  tifiure  von  1,^4  00^1,50, 
d.  i.  mit  dem  gleichen  Volumen  Waiwer,  entweicht  also  kein 
Sttekoxyd:  daa  von  Allen  erapfoblene  V'ertabren,  durch  Ver- 
dflnnen  der  Käurc  den  durch  Absorption  von  Stiokoxyd  ent- 
«taadenen  Fehler  zn  verbessem,  erfüllt  nicht  aeinen  Zweck. 
Diaaer  Fehler  iat  überhaupt  so  gering,  dafa  er  fOr  alle  gewöhn- 
lichMi  Falle  vernachlaBaigt  worden  kann. 

K.  Divers  uud  Taraemaaa  llaga<6)  erhielten  beim 
fjnleiten  von  Sticluixifdgas  in  eine  alkalisohe  Lösnng  ron  Zinn^ 


(i;  JÜ.  r  JjBM,  42B.  —  (2)  Boc.  TniT.  eUob  Psj^b-Bm  «.  M2,  — 
(S)  Bar.  I&sa,  ISKI  ;  Ch«m.  Soc  lad.  J.  «,  447.  —  (4)  Chan.  Hoc.  lad.  «1. 
«,  118;  Cbom.  Ceotr.  1SS6,  5fO.  —  (6)  JH.  t.  1863,  1400.  —  («)  Ch«m. 
•m.  J.  ««,  »I. 
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oxyduOt^ärat  (K&harmUinmt)  unt«rsalpetrigM.Kalüaa.  DieReaction 
Terläuft  jedoch  so  laogsam,  dars  adb«!  nach  dreitägigem  Ein- 
leiten des  StickoNyds  noch  tiiiverüDdertes  Zinnoxjdu)  vorhandan 
war.  Nach  etwa  zweistUndigeni  Einleiten  wird  ein  leichtes  Anf- 
brausen  beim  Umrühren  oder  Schütteln  bemeHcbar,  welchei 
während  des  Einleitcns  und  noch  Stunden  nachher  ondanert. 
Dies«  Q&s  ist  entweder  Stickoxydui  oder  Stickstoff,  genaa  Uelk 
sich  die  Natnr  desselben  nicht  bestimmen.  Die  Kaliamstannit- 
lOsung  wii-d  derart  bereitet,  dafa  man  Zinnchlorür  mit  Soda- 
lÜBung  föllt,  den  Niederschlag  durch  Docantircn  von  der  Mattcr- 
lauge  befreite  und  dann  festes  Raliumbjdroxyd  cn  dem  Rück- 
stand hinzusetzt.  Die  Bitdung  des  Hyponitrits  wurde  durch 
Fällen  mit  Silbernitrat  oder  Baryumchlorid  constatirt.  Versetzt 
man  di«  mit  Stickoxyd  behandelte  Lösung  mit  salpetera.  Silber, 
so  erhält  man  zuemt  einen  schwarzen,  durch  unverändertca  Zinn- 
oxydul oder  Hydroxylamin  verursachten  Niederschlag,  dann 
eine  Fällung  von  Cfalorsilber  und  hierauf  eine  schmutzig- graue 
Fällung,  welche  fUr  sich  gesammelt,  in  Salpeters&ure  gelöst,  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  den  glänzend  gelben  Niederschlag  von 
Sifberht/poniirt't  giebt.  Der  schwarze  Niedcrschlflg  entsteht 
nicht,  wenn  die  LOsung  vorher  mit  gefälltem  QuecksUberoxyd 
behandelt  wird,  welches  das  rUckstfüidige  Stannit  sowie  die 
Spur  von  Hydroxylamin  oxydirt.  Auf  Zusatz  von  Baryom- 
chlorid  zu  der  mit  Stickoxyd  behandelten  I^ung  erhält  man 
zuerst  einen  weifsen  amorphen  Niederschlag  von  zusammen- 
gesetzter Art ;  wird  dieser  entfernt  und  läTst  man  das  Filtrat 
nach  Zunatz  von  mehr  Barynmchlorid  stehen,  so  bildet  sich  lang- 
sam ein  zweiter  krystalliuischer  Niederschlag,  welcher  durch 
Salpeters.  Silber  in  reines  Silberhyponitrit  umgewandelt  wird. 
Der  zuerst  erhaltene  Baryuniniederachlag  giebt  mit  Silberoitrat 
eine  schmutzig  grünbrauno  Fällung,  in  welcher  auf  die  oben 
angegebene  Weise  sich  gleichfalls  Uyponitrit  nachweisen  läist. 
Die  Rcaction  zwischen  dem  Kaliimtstannit  und  dem  Stickoxyd 
erfolgt  nach  der  Gleichung  :  KjOiSn  -f  2K0H  -f  2N0  = 
KtOsSu  +  2KN0  +  U,Ü.  Sie  sind  jedoch  der  Ausicht,  be- 
sonders in  Berücksichtigung   der  andauernden  Gasen twickl un g 
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dafk  intarmediftr  ein  Nitronontannat  gebildet  werde,  welche«  wie 
dfl«  NitroftMulfat  inHyponilrit  nmgewandelt  werde  :  K(OK)SdO 
+  2JiO=[K(Js\0,),OKlSuO.  Dor  graue  WiederacliUg,  welcher 
bei  derReaction  beobachtet  wird,  besteht  aus  dem  Siliernitro$o- 
stanmat  tind  das  Aufbrausen  ist  die  Folge  der  Zersetzung  dos 
NitroaostasnatA.  Niriu  und  Nitrate  erleiden  durch  eine 
alkaiiache  ZinnoxydullöauDg  keine  Veräuderuug.  Wird  Einen- 
^xydulkifdrat  nach  dem  Decantiron  der  Mutterlauge  mit 
featem  Kalib^drat  vernetzt,  so  wird  e«  dicht  und  bevtän- 
dig.  Wird  Bolches  Eisenoxydulbjdrat  mit  ätiokoxydgaa  be- 
handelt, so  bildet  sieb  nur  Ammoniak,  aber  keine  Spar  von 
Hyponitrit  oder  HjdroxyUuntD. 

Dieselben  (1)  haben  nachgcwicaon,  dafs  Pelouse's 
NitrosulfaU  (2)  bei  der  Einwirkung  voa  Alkalimetallen  in  Uypo- 
uürüe  nnd  Stäßu  zerlogt  werden  kOnnen.  Danach  ist  die  Con- 
sdtntion  dieser  Verbindung  gleich  äOs[K,(NaOa)K]  ansunehmen 
und  sie  schlagen  datUr  den  Nameti  HyponitrosoBulftua  oder 
ktlrzer  NUrososulftUe  vor.  Die  Bildung  der  Nitrososuliate  er- 
folgt analog  den  Tbiosulfaten,  indem  Stickoxjd  statt  iächwefol 
■abstitDirt  wird,  und  wie  das  Thiosulfat  bei  der  Einwirkung  von 
[Hatrinm  tu  äul£t  und  bchwefelmetall  zerlegt  wird,  su  entsteht 
|miu  dem  NitroBulfat  Sulfit  und  Hyponitrit :  iSO,K(N,0.)R+Na, 
^  SOjK^a  ■{-  NiOiNaK.  Sie  liefsen  Natriumamalgam  auf 
Kaiiumnitrososuifat  in  concentrirter  Lösung  von  Kalihydrat  ein- 
wirken und  fällten  nach  Beendigung  der  Keaction,  bei  welcher 
sieli  noch  aulserdem  etwas  Hydroxylamin  und  Ammoniak  ge- 
büdei  hatte,  mit  Silbemitrat.  Zuerst  wiu'de  ein  schwarzer 
Kie(Usnchlag  von  tjilbersuboxyd  durch  das  Hydroxylamiu  ber^ 
Torgebracht,  dann  erschienen  braune  Niederschläge  von  Bilber- 
oxjrd,  welche  sich  beim  ScbUttebi  wieder  löatwi.  Hierauf  kam 
der  schfine  gelbe  Niederschlag  von  äilberhyponitrit,  dann  aufs 
Neue  täilberoxyd,  das  sich  aber  nicht  mehr  löste,  oad  schliefaUch 


(1)  Cbem.  Böc.  J.  «V,  308.  —    {i)    BkIc«    d»r  gow&hnlieh  DinitroMmt- 
gVMimtieii  Verbindung,    wdIcIii>  fliirch  Binleit«»    tod  Btiokoiyd    io 
iiSl—  »BrstiT^°  Ubwaag  «iiu»  SolAtee  Mtstahfln. 


4}2  KitroKiaUkta  den  B*r7nmi  u.  BM'r.  '—  fhlpitrigekunaDh^drid. 


ein  weifoer  Ni&döfflchlft^  tob  Silbersulfit  wim  Vorschein  Dtt 
Grtnid,  WM-nin  no  lange  Hiw  Hyponitrit  niwht  auRpfifälit  wurde, 
liegt  iluriD,  Ahfi  m  üi-h  wie  andere  Silbersalze  mit  dem  Kalium- 
suliit  umzagets«!!  vermag,  indem  eicb  ein  tOslicbes  Kaliunuilber' 
iulfit  bildet.  Das  Hydroxytamin,  welchoB  immer  das  Hyponitrit 
bei  seiner  Bildung  begleitet,  ist  auf  oio«  weitergebende  Hydro- 
genisation curUcktiufUbren.  BesO^lich  dee  NitrotoanlftU»  geben 
Hie  nocb  an,  daft  es  auf  öine  ange8S.iierte  Lönong  von  Kaliumper- 
manganat nicht  einwirke,  dafs  cb  fmiobt  erhitsrt  unter  Bildung 
von  Stickoxydul  und  Hulfat,  trocken  erbitzt  in  Ötickoxyd  und 
Sulfit  sich  zersötKe. 

Nach Don8elhen(l) acbeinen  die Nitrosoimlfate  ti«r  Alkalien 
anHÜtig  zu  sein,  eine  UmsetEung  mit  anderen  Metallsalzen  ein- 
xagehon.  Versetat  man  jedoch  ein  NitrosoBulfat  mit  conoen- 
trirtem  Barytwasser,  Bo  crhtllt  man  ohne  Aufbrausen  einen  reieb> 
liehen  wetfeen  Niederschlag  von  Bartfumm'troaoauifat.  Dasselbe 
ist  in  Wasecr  löBÜch  und  läfst  sich  auf  einer  porCeen  Thon- 
platte  von  der  Mutterlauge  befreien.  Mit  SAuren  ▼ersetzt,  braint 
ea  auf  und  ea  entsteht  Baryumsulfat.  l)aa  BlHnitronfMulfnt  er- 
hält man  mit  BkiOxyd  gemischt  als  weifse  unlösliche  SobstanR, 
wenn  ein  alkalischoB  Nitrososulfat  mit  bastscb  easiga.  Blei  rer- 
setxt  wird. 

W.Ramsfty  und  J.  Tudor  Cundall  {2)  haben  die  ver- 
schiedenen Angaben  Über  die  Esistcnz  dee  Stickxtofftrioxyda 
durch  eigene  Versuche  aufenklSran  versucht.  Nach  Hasen- 
bach (3)  voreinigcn  rieh  8tickoxyd  und  StickBtofftctröxyd  an 
Stidtatöffirioxyd,  wenn  die  beiden  Oase  durob  eine  rothglüheDde 
Roltre  hindurchgöAibrt  werden,  während  das  Trioxyd  anderer- 
seit«  durch  Einleiten  von  Sauerstoff  wieder  in  Tetroxyd  mnge- 
wandelt  wird,  wenn  w&hrend  deB  Einleiten«  durch  eine  Kälte* 
mischung  abgekühlt  wird.  Auch  wurde  bereits  von  Moser  (4) 
oonstatirt,  dsfe  die  Absorptionupectra  des  gasförmigen  Trioxydi 
und  Tetroxyd»  identisch  Bind,  was  auf  eine  Zersetzung :  N|Oi  ^ 


(I)  ntetrt.  Bftc.  J.  ««,  Sftt.  —    (>)   Ch«m.  Soe.  J.  4«,  IBT.  —  tS>  JB. 
t.  1871,  237.  —  (4)  JB.  t.  167T,  IB8. 


Sttlpe  1  rig«XuroA  u  li  /drid. 


428 


I 


NO»  +  NO  hindentoL  Witt  (1)  hat  ferner  behauptet,  dara 
ia&  Prodoct  von  Ser  Kinwirlcunf^  der  SalpetcrKKure  atif  ar^enige 
älare  weseatlich  aus  Tetroxyd  besteht*,  m-m  vnn  Lunge  (2) 
liurch  eine  K«be  von  Pablicatlonen  bestritten  wurde,  in  denen 
£r  z«igte,  dafs  das  von  Schwefelsäure  absorbirte  Qaw  aus  KiOj 
bMtebe.  Ramsay  und  Cundall  condenairtcn  da^  mittatst 
iMp«(enänre  (1,5  spec.  Gewicht]  und  araoniger  Sfture  mit  oder 
ohne  Zusau  von  Schwefvlsäure  «rhalteue  Gas  nach  dem  Trocknen 
BborPbcwphonifinreanbTdrid  in  einer  Kültemischung  von  Eis  und 
8>lsallQre.  Die  erhaltenen  grUnen  bis  rothea  Flüssigkeiten  uut- 
kiehen  awiscben  29  bla  30,2  Proc.  Stickstoff.  Nachdem  daa 
^fSrmige  Reactionsproduet  mit  UberschttsBigem  Ötickoxyd  ge- 
nügt nnd  dann  oondensirt  war,  entstand  eine  indigfalaue 
fiftoaigkeit,  welche  32,44  Proc.  {Stickstoff  enthidt,  was  einem 
Gemenge  von  31,3  N«Ot  und  68,7  NtO«  entspricht.  Aus  diesen 
Ajuüyaen  und  den  Oampfdichten  der  vergasten  Prodiicte,  wobpi 
die  von  G  i  b  b  a  (3)  auf  Grund  der  von  P  1  a  y  f a  i  r  und  W  a  n  k- 
l7n(4),TruoBt  (5)  undNaumann  (G)  bei  der  Diasociutiun  des 
Stickatofftetroxyds  gemachten  Beobachtungen  berechnete  Forme) 
mGrnnde  gelegt  wnnle,  »rgaben  sich  folgende  Keeultate  :  1)  Die 
tnenigo  tSäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpeterttüure  eine 
FlÜMigkeit,  wotcho  ätickatofftrioxyd  enthält.  Wird  aber  das  bei  der 
EteacdoQ  entstehende  Wasser  durch  SchwcfcUänre  woggenommen, 
M  eiUBteht  eine  rothe  FlÜBsigkeit,  woloh«  nur  Tutroxyd  (StOt 
-f-  MO«)  enthält.  Sie  haiton  dieoe  (ür  die  normale  Reaction 
iokI  erkllLren  das  Auftreten  des  Trioxyds  durch  die  Zersetzung 
dea  Tetroxyda  durch  dos  WaeBcr.  Wird  gewöhnliahe  Balpeter- 
•iore  angewendet,  so  erfährt  die  rcaultirende  taipHrige  S^urt 
vor  ihrem  Uebergang  in  den  gasförmigen  Zustand  oine  vuU- 
itAndige  Dissociatxon  in  Stickoxyd  und  UntersalpetersJUire;  bei 
der  Bebaodlung  in  der  Eältemischung  condensii-t  sich  ein  Theil 
des  Peroxyda  als  solches,  ein  aodoror  verbindet  sich  mit  dem 
Stickoxyd  zu  saJpetriger  tSiure.  2)  Das  Durchleiten  von  Stick- 
oxyd  durch  die   blaue   abgekühlte  Lösung  veruraacht  auch  bei 

(1)  JB.   f.   187»,  119.  —  (3)  JB.  {.  1878,  tl9;  f.  1879,  91«.  —  (S)  JB.  i. 
187V,  U.  —  (4)JB.  illS«],^!.  —  (fr)JB.  (.1&6T,  J71.  —  <«)JB.r.  186«,  73. 
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grofaoin  UeberscbulB  nur  eine  tbeilweiae  Verbindang  su  Stick- 
itofilrioxvd.  3)  Beim  Einleiten  von  S&uerstoO  wandelt  Bich  die 
bUue  FlÜBsigkuit,  jedoub  sehr  liLngsam,  in  Unteraalpeten&ure  um. 
4}  Die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  too  Feuchtigkeit  ist  voD 
keinem  EinflufB  auf  die  Verbindung  des  Stickosyds  mit  tiaoer- 
Btoff.  5)  Salpetrige  Säure  cxisürt  nicht  im  gasförmigen  Zu- 
stand und  waltrachoinlich  aui>h  nicht  rein  im  äUssigenZiutaod; 
ausgenommen  vieUeicht  bei  sehr  niederen  Temperaturen  und  es 
l&Tat  sich  nachweisen,  dafs  die  Diseociation  auch  im  flttuigan 
Zustand  eintritt.  —  Einer  in  der  Sitzung  der  Chemical  äocie^ 
gemachten  Bemerkung  von  A  rmstrong,  dafa  salpetrige  Sture 
daa  eigentliche  Produot  der  Einwirkung  der  SalpeterBaure  auf 
den  Arsenik  wäre  und  dafs  das  Stickoxyd  und  die  Unteraaliietw- 
sduro  nur  dureb  die  Einwirkung  auf  die  mehr  odor  weui|^ 
verdünnte  Salpetersäure  entständen,  wollen  Sie  nicht  entgegen- 
treten,  doch  halten  Sie  die  von  Ihnen  gegebene  Erklärung 
dieser  Keaction  ftir  ebenso  berechtigt. 

Q.Lnnge(I)  hältSeIne(2)  &Uber  ausgeeprochene  und  ex> 
porlmentoll  begründete  Ansicht,  dafs  das  HalptirigaäuTeanht/dnd 
im  Gaszustand  exiatire,  durch  die  Beobachtungen  vonRamaavnnd 
Candall  (s.  oben)nicht  widerlegt.  Das  flüssige  Stickstofftrioxjd 
dissociirt  allerdings  zum  Theil  beim  Verdunsten,  zum  Tbeil  bleibt 
es  jedoch  unverändert  Die  Annahme,  dafu  das  Slickstofftrioxyd 
erst  bei  der  Condensadon  durch  Zusammentreten  von  Stickoxyd 
nnd  Stickstoffdioxyd  entstehe,  wird  gerade  durch  die  von 
R^msaj  und  Cnndall  gemachte  Beobachtung,  wonach  man 
beim  Vermischen  der  Dämpfe  Ihrer  Producte  mit  viel  Ub«r- 
schUssigem  Stiukoxyd  und  Abkühlen  nur  Flüssigkdtcn  too 
höchstens  31  Proc,  SUckstofftrioxydgehalt  bekommt,  bGcbst  on- 
wahrBcheinUch  gemaclit. 

Derselbe  (3)  bat,  veranlafst  durch  die  obige  Controverse, 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Htickoxgda  gegen  Sauvstof 
unter  verschiedenen  Umständen  angestellt  und  folgende  Resultüle 


(1)  Bor.    I68S,  1S78  bin  1884;  Ch«n>.  800.  J.  43,  457.  —  (2)  JB.  £  I87S, 
319  f.  -  <8)  B«.  1S89,  1&84  bU  1»»1}    Cktm.  äoc  J.  «3,  40«. 
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huAm  eahaüttaa.  1)  In  trockenem  ZasUnd  wird  au»  Stickoxyd 
usd  abemchUBsi^m  SAueratoif  ganz  überwiegend  oder  aiignchlteri- 
ticfa  StiokstofiTtetrox^d  gebildet.  2)  Bei  überscbUssigem  Stick- 
lu^d  eaiBteAii,  wenn  beide  Gase  trouken  aind,  neben  Stickstoff- 
tetroxyd  auch  viel  Sticke tofftrioxrd.  3)  Bei  Gegenwckrt  von 
Waaeer  geht  Stickoxyd  mit  überschüssigem  Sauerstoff  ganz  in 
SalpetCTÜare  über.  4)  Wenn  Sückoxyd  und  Sauerstoff  bei 
Oegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  zuBammeakommen, 
■o  entatoht  selbst  bei  gröislem  Saueratoffüberachufa  weder  Stick- 
Btofftetroxyd  noch  Salpetersäure,  sondera  nur  NitTofulfonsäure  : 
2H,SO,  +  2N0  +  O  =  2K0,(0H,  NO,)  -f  H,0.  Für  die 
Theorie  de«  SchwefeUäure-BildungsproccaseB  in  den  ßleikammem 
Bliebt  sich  aber  aus  diesen  Tbatsachen,  im  Verein  mit  der 
frlther  von  Näf  und  Ihm  (1)  conatatirten  (dafs  in  der  hintern 
ScbwefeJfiäurekammer  nur  Stickstofftrioxyd  nacbgewiosoii  wcrdea 
kans)  die  Schluntfolgcrung,  dalä  gar  knia  freie«  Stiokoxyd  entsteht, 
foodem  dals  der  Procel»  der  Schwefelsäur^iidung  nach  folgenden 
Reautiuasgleichimgen  verliUift  : 

1}    9  80,  -f  N,0,  +  O,  +  B,0  =  S  »VOH,  ONO) ; 
J)    1 80,(0a,  ONO)  4   fltO         =  J  80,<0H),  +  K,0„ 

d.  b.  das  Schwefeldioxyd  tritt  unmittelbar  mit  Stickstofftrioxyd, 
Sauerstoff  und  wenig  Wasser  zu  MitrosyUchwetelsäure  znaammen, 
welche  nebelibrmig  in  der  Kammer  schwebt  und  beim  Zusam* 
mcntreffen  mit  mehr  Wasser  sich  in  SchwefelBiinro  und  Stick- 
stofftrioxyd zerlegt,  welcbcis  von  Neuem  wirken  kann.  Es  iat 
aomit  nicht,  wie  bisher  allgemein  angenommen  wm^e,  das  Stiok- 
oxyd, sondern  vielmehr  das  Stickatoß'trioxyd  der  Sanorstoä^ber- 
trilger. 

'  Anf  diese  Angriffe  von  Lunge  haben  W.  Ramsay  und 
J.  Tudor  Cundall  (2)  weitere  Versuche  ausgeführt,  aus  denen 
hervorgeht,  dafs  beim  Mischen  von  ßticJtoryd  mit  Untergalpeter- 
aäure  selbst  bei  längerem  Stehen  keine  Contraction  eintritt,  so 
dafs,  wenn  eine  Verbindung  der  beiden  Gase  zu  Salpetrigaäure- 
anhydrid  stattfindet,   diese  jedenfalls   au fser ordentlich    langsam 


(1}  JB.  E.  1884,  172».  —  (3)  Chom.  8oo.  J.  «1,  6fS. 
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roQ  Statten  gebt.  Der  V«raaeb ,  darch  welchen  Ke  cUemi 
Nachweis  gcHlhrt  haben ,  wurde  fol^enilcrmaracn  ausgofilhrt. 
Eine  etwa  ßilO  mm  lange  und  10  mm  weite  Glaitröbre  wurde  an 
einem  Ende  so  düuD  ausj^blasen,  dafs  sie  an  dieser  Stelle  durch 
einen  leichten  Stofs  zerhrocheu  werden  konnte.  Diese  KAhre 
wurde  mit  Quecksilber  geflUlt  und  in  einer  Quecksilberwanne 
umgestürzt.  Eine  andere  etwa  Ifiimm  weite  und  5G0  mm  lan^ 
wnrde  an  einem  Endo  Rowcit  auftgexogen,  daf«  sie  leicht  mit  dem 
Löthrohr  zogeecbmolzen  werden  konnte.  In  der  weiteren  Köbre 
wurde  eine  kleine  zugeschmoizene  GlaBkugel  mit  langer  dünner 
Bpitxe,  welche  reine  Unterealpetersäure  enthielt,  gebnu^t  und 
nun  diese  RObrc  vorsichtig  über  die  andtn^  geatlllpt,  so  dafs  die 
Kngel  in  dorn  oben  gelassenen  Zwischenraum  der  beiden  Rffhren 
sich  befand .  Der  ausgezogene  Theil  der  weiteren  Rühre,  welche 
gleichfalls  in  das  Quecksilber  eintauchte,  wurde  mit  der  Luft- 
pumpe Tcrbunden,  und  sobald  das  Quecksilber  in  den  ausge* 
zogenen  Theil  der  Rtibre  trat,  dieser  xugcschraolzen  und  nun 
durch  Bewegung  der  innern  Bohre  die  dünne  Öpitae  der  Kugel 
abgobrocbon.  Das  iStickstoäperoxyd  vergaste  und  das  Queck- 
silber zwischen  beiden  Köhren  sank.  In  die  innere  R^bre  wurde 
danach  getrocknete«  iStickoxjd  eingefilhrt,  bis  daa  Queuksilbor 
in  beiden  Röhren  gleich  hoch  stand,  und  nun  durch  einen 
Druck  gegen  die  äufscro  Röhre  das  obere  dUnnere  Ende  dix> 
inneren  Rohre  zerbrochen,  wobei  keine  Aendorung  in  dcmMircan 
des  Quecksilbers  zu  bemerken  war.  Durch  Verbindung  von 
NOf  mit  NO  hätte  eine  Contraction  aof  die  Hälfte,  durch  Ver- 
btttduQg  von  NiO«  mit  2NÜ  eine  solche  von  3  Vol.  aul'  2.  Vol. 
eintreten  mtlseon.  Das  obere  Endo  der  beiden  Röhren  wurde 
hierauf  mit  einer  Kältemiscbung  umgeben,  wodurch  eine  dunkel- 
blaue Flüssigkeit  eutstand,  w^che  an  der  Wand  herabflicfsend 
sieh  an  den  wärmeren  Stellen  sofort  in  rothee  Gas  verwandelte. 
Nach  Entfernung  der  Kältemischung  wurde  die  Rühre  einige 
ijtunden  sich  selbst  Überlassen,  woranf  die  su  beohachterade 
Contraction  nur  2  li'rüc,  betrug,  welche  Uberdiel's  nach  ihnen 
durch  die  Einwirkung  des  Gases  auf  das  Quecksilber  bedingt 
war.  Bei  eiaem  weiteren  Versuch  wurde  mittels  Salpetersäure  und 


eAAtixfS  ge^m'fllileHMf 
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anenigT^r  Säure  dargcfitclltea  nnd  condoneirtoa  ftalpetrtffsfiwean- 
Aydfi'rf  dwitillirt  und  ir  einzclnni  Portionen  auf  «eine  ZtiRammeti- 
Satzung  sowie  auch  Dichte  geprüft.  Die  erste  Portion  des  Destil- 
lates hiX  die  empirische  Zusammen  Setzung  NjOg:  wird  difwelbe 
aber  auf  ihre  Dichte  geprüft,  so  zeigt  eich,  dafs  sie  fa^tcbsten« 
17,(53  Proc.  nnzirraetütcB  Stick stofftriox yd  enthitlt;  sogar  tinter 
der  falschen  Voraussetinng,  dafs  kein  N»Ot  in  dem  Oangemiscb 
vorhanden  ist.  Es  kann  daher  nicht  gcschlogson  werden,  dafs 
kein  StickstofRrioxyd  zugegen  ist,  aber  die  gröfee  Uoberein- 
stinmudg  der  gefundenen  Dichte  mit  der  nach  der  Formel  von 
Q  i  b  b  s  tUr  ein  Gemenge  von  N,Ot,  NOj  und  NO  berechneten 
mftcfat  e«  »ehr  wahrscheinlich,  dafs  gagförmiges  Stickstoflftrioxyd 
nicht  vorhanden  ist.  Kntgegen  derBcobachtimgvon  Lnnge(oben) 
wird  nach  Ihnen  ßtickoxyd  raecb  von  6U8s>ger  Unters alpeters »uro 
abnorbirt,  und  in  um  so  grflt^er  Menge,  je  niederer  die  Tem- 
l>«ratnr  ist  Bcetlglirh  der  Beobachtung  von  Lunge,  dafc  bei 
Wegenwart  einer  grOfseren  Menge  von  UnterBalpeterstturo  Stick- 
oiyd  und  Sauerstoff  unverbunden  bleiben  können,  ftlhren  Sic 
die  von  Ihnen  gemachte  Beobachtung  an,  dafs  tlntervatpeter- 
iXnre  bei  Rothgluth  farblos  wird,  indem  es  in  Sauerstoff  und 
Btfckoxyd  eerlegt  wird  ,  nnd  es  scheint  Ihnen  daher  sehr  wohl 
mBgticfa,  dafa  bei  (Gegenwart  eines  grofsen  Uoberuchusses  des 
l^rodQcts  die  Componenten  auch  bei  gewöhnlicher  Tempcrstar 
unverbunden  bleiben  können. 

Zu  einer  in  dem  Referat  Bber  obige  Arbeit  in  den 
B«rIiQei*  Berichten  von  Scherte!  (I)  gemachten  Bemerkung, 
dafs  nach  den  von  Divers  und  Tetsiikichi  Shl- 
midxu  (b.  B.  428)  gemachten  Beobachtungen  bei  der  Rin- 
wirkong  von  NtO«  auf  metallisches  Queckailber  :  NjOi  -{-  Hg 
Ä!  HgNOj  -J-  NO  eineAendemng  des  Volumens  nicht  eintreten 
kfinne,  erwiderte  W.  Ramsay  (2),  dafs  die  gasförmige 
UnterBafpetersäure  ein  Gemisch  von  N(^  und  N^Oi  sei,  dai» 
bei  der  Einwirkung  der  Verbindung  Nd  auf  Quecksilber  eine 
Centnw^n  von  2  auf  1  eintreten,  und  dafs  die  aetuelle  Vermin- 
derang  dem  Gehalt  an  N0|  proportional  sein  müsse. 

0)  Bar.  (Anes.)  IMb,  6&3.  —  (3)  Ber.  1686,  &t54. 
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M  E.  DiverB  anil  Tetsakicfai  Hhtmidza  (1)  haben  rer- 
sncht  die  CoDstitution  der  flUssigeD  Unttmlptiarrätir« ,  fOr 
welche  die  beiden  Formeln  0,N-KO,  und  ON-O-NO,  in  Be^ 
tracbt  kommen,  anfxuktaren.  Recti6cirte  flUuige  •Unter- 
salpetoreüurQ  wurde  mit  Qutekailber  in  mit  Kohlensüure  gefElUte 
Rubren  einifc^hinolzcn  und  eine  Stunde  sich  selber  QberlasaeiL 
Die  UbcrBteheude  Flüssigkeit  färbte  eicli  schwach  grttn,  das 
Queckailber  wurde  trübe  und  teigig,  und  beim  Oefihen  der 
Kehren  entwich  etwas  Stickoxyd.  Nach  uud  nach  wurde  das 
QueckBilbor  in  eine  weirse  Maaae  wesentlich  aus  Morcuro- 
nitrat  mit  etwas  Mercurinitrat  bestehend  verwandelt,  wäh- 
rend sich  fortwährend  ätickoxyd  entwickelte  und  daa  Uber- 
BchUsaigc  titickato%eroxjd  eine  olivengrünc  Tarbe  annahm. 
Nitrit  hatte  sich  nicht  gebildet  Die  Reaction  mulste  daher 
nach  der  Gleichung  2(N0)N0,  +  2Hg  =  Hg,(NOa),  -H  2N0 
Tor  sich  gegangen  sein.  Eine  ähnliche  Wirkung  übt  die  flUssigo 
Untersalpetersäiire  auf  fein  verthciltes  Silber  aus  :  es  bildet 
sich  Stickoxyd  und  8ilbernitrat.  Bei  der  Einwirkung  der  Unter- 
salpetcrsäurc  anf  KupfenchKamm  fand  eine  viel  energiBchore 
Entwicklung  von  Stickoxyd  statt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich 
tief  dunkelgrün,  oh ue  jedoch  Kupfer  geltist  zu  enthalten ,  und 
das  Kupfer  färbte  sich  grau  mit  einem  Stieb  ins  BIftiih'che  oder 
Grünliche.  Sie  sind  der  Ansicht,  dafs  sich  hierbei  Cuftronitrai 
gebildet  habe.  Sie  besprechen  scliliofslicb  noch  die  Wirkung 
der  ilitzQ  auf  Sili^mitrit  bei  Abschlufs  der  Luft.  Peligot 
erhielt  bei  dieser  Reaction  metallisches  Silber,  Untersalpetersänre 
und  Silbernitrat.  Bei  Versuchen,  die  von  Divers  14  Jahre 
früher  (2)  ausgeführt  worden,  ergab  sich,  dafs  je  nach  den  Be- 
dingungen die  erhaltenen  Producte  sehr  verschieden  waren,  tob 
der  UntersalpetursäuTe  und  Silber  allein  bis  zu  Stickoxyd,  Sil- 
ber und  Silbemilxat.  In  jener  Abhandlimg  war  angenommen, 
dafs  das  Nitrat  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Untersal- 
petersäurc  auf  das  Nitrit  gebildet  wurde.  Diese  Annahme  ist 
jedoch  nach  Ihren   neuereu  Versuchen  unrichtig,  vielmehr  ver- 


(1)  Cham.  Soa  J.  «9,  &30.  -  {if  Ber.  1831,  2S3. 
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d&nkt  dag  Nitrat  seine  Kntstehung  der  EtnwirlcDng  der  IJntor- 
salpetorMnre  Aof  Am  metallische  Silber.  Die  GrUnde  dafUr 
nind  die  folgenden  :  1)  wie  oben  gezeigt  wurde,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  der  tlntersalpetorsäurc  auf  Kitbcr  ein  Gemenge 
Ton  Nitrat  and  Nitrit;  2)  wirkt  UntersalpetersÄure,  wie  directe 
VeTWicbc  ergeben,  nicht  zum  Mindesten  auf  Silbemitrit  ein; 
3)  ist  die  Menge  des  bei  langsamem  Erhitzen  gebildeten  äilb«ra 
eine  sehr  geringe,  weil  en  eben  sofort  nach  seiner  Abseheidnng 
ma»  dem  Nitrit  in  Nitrat  urafjewandi»lt  wird;  4)  ist  esinliohemOrade 
wahrscheinlich  (1),  dalk  vornehmlich  das  tiilberoitrit  das  Hübcr- 
mtom direct  mit  dem  Stickstoff  der  NOrgroppe  verbunden  enthalt. 
Unter  Zugrundelegung  dieser  Anschauung  involvirt  die  Um- 
wandlung des  Nitrits  zum  Nitrat  eine  Oxydation  des  Metalls, 
welche  unwahrscheinlich  zu  sein  scheint,  da  2.  B.  auch  das 
8Hber8u}fid  sich  nicht  za  Sulfat  osjdiren  läfst. 

Nach  Untersuchungen  von  F.  Raschig  (2)  erklären  sich 
die  rerschiedenen  Angaben  (.S)  Ober  die  Natur  des  aus  Jod- 
iQvuDgen  durch  Ammonialcflberschufs  geföllten  JotUtickstoffs 
dadurch,  dafs  das  zuerst  entätohcnde  Rtiekttoffsesquijodamin 
KHj .  NJg  während  des  AuBwa^cheus  allmühlich  in  Dijodamtn 
NUJ|  oder  gar  in  Trijodamxn  NJ3  übergeht.  Ob  dem  Dijodamin 
wirklich  die  Formel  NHJi  oder  nicht  vielleicht  NUj.SNJi  sn- 
kommt,  läfst  sich  leider  durch  andauernde  Behandlung  mit 
Wasser  nicht  entscheiden ,  da  sich  der  KOrper  zu  schnell  nntfir 
Gasentwicklung  und  Jodabscheidung  zersetzt.  Versuche,  an 
Btelle  der  Jodatome  Kadiuale  einzuillhren  und  dadurch  die 
Constitution  zu  entscheiden,  mifslangen.  Mit  KalilOsung  oder 
Silberoxyd  bildet  sieb  keine  salpetrige  Häure ;  durch  Behandlung 
mit  Natriumätliylat  lassen  sich  keine  Acthoxylgruppon  an  den 
Stickstoff  binden;  es  entsteht  nur  Ammoniak,  Jodoform  und 
Ameisensäure.  Nur  durch  Ammoniak  ist  Jodstickstoff  glatt 
llberfbhrbar.     Auch    durch   Ctfankalium    wird  der   letztere  zu 


(1)  masar  Bericht  8.  B68.  —  (S)  Ann.  Cb«m.  »■•,  113.  —  (8)  TgL 
OUdRtane,  JB.  t.  1851,  8»;  Run««»,  JB.  f.  185«.  358;  Btafal- 
ichMidt,    JB.    f.    1S«3,   40S:     Qayttd,  JB.  t.  1882,808. 
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eineir  klaren  £u-blo9en  Flüssigkeit  gellet,  wie  schon  HüIod  (1) 
fand-  Da  tiierhei  Jodcyan  eiiUtöht,  so  mn[a  die  Lüaimg  oach 
folgender  Gleithun«  stattfinden  :  NJ»  +  3  KCN  -J-  3  U,0  — 
MH,  +3K0H  +3.JCN.  SeAurefalcyaitkalium  ninuot  ebenfalia, 
wenn  auch  nicht  gaaz  so  achncll,  Jodstickstaff  auf,  aobald  Am- 
moniak zugegen  ist ;  die  Einwirkung  uH'olgt  nach  der  Üleiuhung  '■ 
3K«CN  +  4NJ,  +  I5H,0  =  4NH,  +  3K0H  +  SH,aO* 
+  9HJ  -4-  3JCN.  Die  Angabe  (2),  ein  Geroeoge  von  Jod- 
$äur^  und  t^alzsäurc  gebe  mit  Ammoniak  %Iodstickataff,  ist  nur 
bedingt  richtig.  Löst  man  Jodaaure  in  concentrirter  SAUaüare,  «p 
entwickelt  sieb  Cblur ;  e«  entsteht  Chlurjod  nnd  beim  Uebersattigen 
mit  AmmoDiak  fallt  Jüdstickstdll' nieder.  Wendet  man  verdünnte 
kSalzüäure  und  wässerige  Jod»aDre  an,  »o  entsteht  auch  ia  ge- 
ringer Menge  Chlorjod,  da  aber  da«  dabei  entaiebende  Chlor 
nicht  entwoichtj  »o  tallt  beim  Uebensättigeo  mit  Ammoniak  kaia 
JodBtii:kBtoär  auB,  sondern  es  bilden  sieh  miter  Kntßlrbung  Jod- 
siliire  und  ^Izsaure  zurUck.  Erst  wenn  man  das  Üemisch  ge~ 
kocht  hatte,  so  dal'a  das  vorher  gelöste  Chlor  entweichen  konatBr 
trat  auf  Ammoniakzusatz  die  Bildung  von  Jodstickstoff  ein. 
Genau  so  verhält  sich  auch  eine  Flüssigkeit,  welche  man  erbSjt, 
wenn  mao  Jod  iu  seinem  11)  his  2l>fachen  (lewicbt  Woasar 
»uepeudirt  und  so  lang«  Chlor  blndurvhleitet,  bis  eine  hellgelbe 
LCsunj;  ütitstaiiden  ist.  Diese  FlUssii^keit,  welche  Chloijod  ent- 
hält, giebt  auf  /Zusatz  von  Auunoniak  erat  dann  Jodsticlutoff; 
wenn  man  das  freie  Chlor  vorher  durcl]  Kochen  entfomt  bat 
Auch  eine  Lasung  von  Jod  in  Künigswaascr  gicbt  mit  einer 
binrtiicheuduu  Mtiugu  Cblurwasser  versvtzt  keinen  Judatickatoff 
Bondern  entftirbt  aicli  aufZuaatz  von  Ammoniak.  Von  dem  ans 
JodlöKungen  gefiUUen  Jodatickstoff  ist  der  aus  featam  Jod  und 
Ammoniaklösung  dargestellte  durchaus  verschieden.  W&brend 
jener  nur  im  trockeoen  Zustand  cxplodirt,  besteht  dieser  aehr 
espioaive  KOrpar  nur  in  Berührung  mit  Ammoniak  und  eeraetat 
sich  schon  beim  Auswaschen,  wobei  kleine  Detonationen  erfolg«). 


(1)  J.  pT.  Gbea.  Jl]  17,   I. 


—    (3)    Neu«  UM4wdrl«rbnoli    der  Clun^ 
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Briofct  man  ihn  vorher  mit  Salssiure  znnaminen,  so  erfolgt 
kiufig  eino  Kxplosioa,  bei  weicher  das  (TeHUs  zertrUmmeri  winl. 
Die  ZuaammeDBetaung  dieecs  Kürpors  ist  noch  nioht  genau  fest- 
gestellt. 

P.  KnliBch(l)  hat  dieEinwirkuiig  Aw Phonphorwastertiofs 
Aof  MeiaUmlz\6eutigeD  naher  untersucht.  JBeztlghch  der  Ein- 
virknng  des  PhoBphorwaaserstoffB  auf  die  Löeuiigoii  der  SaUe 
der  Leichtinotallc  fand  Er  die  Angaben  von  WinkUr  (3) 
nicht  bestätigt.  Dar  von  Lateterein  beobachtete  Hookige 
KiederschJag,  wdoher  in  den  Löanngen  der  AlkalüaUt  beim 
Einleiten  von  Phosphorwa»wer«tollga»  entsteht,  ist  nicht«  andore» 
«U  mitgeriseener  Phosphor ;  d&a  Uae  selbst  wird  in  keiper 
Wetse  verändert.  Micbt  richtig  ist  ferner  die  Angabe,  dai« 
Pbo«pUorwafi8eratoff  niv.ht  redtirirtjud  auf  die  LüBungen  von 
Ä-mmoniummoiyhdat  einwirke-  Diefs  ist  nur  bei  Abwesenheit 
Ton  freier  SKure  der  Fall;  die  freie  MoitfbdännäuTe  dagegen 
wird  langsam  schon  in  der  Kalte,  schneller  in  der  Wärme  tu 
den  hekauutu)  intensiv  blauen  niederen  Oxj^denreducirt  DieKin- 
wirkung  de«  Phosphorwasseratofls  auf  die  LtianngoD  der  äalac 
ilar  ächwermetalle  verläuft  nach  xwei  Richtungen  :  entweder 
werden  die  Mctallsalise  roducirt  (z.  B.  Kupferchlorid  zu  -cklorür; 
TiaUiumaxifdui  zu  mctallitifihcm  Thailium,Golä^JihridznQold(S), 
£tsenciloriel  zu  EifenchlorUr)  oder  der  PhosphorwaaBertttoff 
setzt  sich  mit  den  MetaUsalzen  zu  Phosphormetalten  um  (z.  B. 
jnit  Knpferchhrür  und  Wievmtk»€Utm).  0«wühnUch  verlaufen 
jedoch  beide  Ueactioncn  neben  einander,  eo  dais  man  GeoieAge 
TOD  Aletallcn  und  Phosphormctallcn  erhalt.  Diefs  iat  fdstg«atelU 
bei  den  Lösungen  des  Kupfertuifats,  den  amfiwniakalischan 
KupfurlÖJrungmt,  den  8ilhar~,  Ktbait-,  In'iciceltaü«».  In  andern 
Fallen  (BUi-  und  CndiMutnmaleeit)  deutet  zwar  die  Zusammou- 
aeUung  des  Niederschlages  auf  ein  (remenge  von  Metall  mit 
Phosphormetall;  diese  ist  man  jedoch  nicht  im  Stande  eu  trenneu 
uud    neben    einander    uauhzuweisuu.     Es    ist    bemerk cnswertb, 


{1)  Cbm.  C«iitr.  ISflft,  ÜÜb;  Aun.  ans  i.  laMCural-OUsortalion    Berlin; 
&UU.  Cham,  aSI,  3-^7.  —  (3)  JU.  t.  Ilj60, 76.  —  (3)  Vgl.  diraon  Itericbt  uat«tUoM. 
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daTft  in  denFSllen,  in  welchen  sich  Metalle  abscheiden,  di 
grolse  Neigung  seigen,  sich  als  Spiegel  au  dif*  WanduiigeQ  au 
legen,  während  da  wo  reine  Phosphorverbindungen  sich  bilden, 
eine  Spie^lbildung  niemals  zu  beobachten  war.  Die  durch 
BhilciteD  von  Phosphor  Wasserstoff  cnlstaDdeiien  Pf/osphormetalie 
steigen  grofse  Keigting,  besondcrh  im  feuchten  Zustand,  sich  tu 
oxydiren ;  ihre  sonstigen  Eigenschaften  sind  sehr  Terschieden ; 
alle  aber  werden  durch  starke  Säuren  unter  Kntwickelung  von 
nicht  entzündlichem  PhosphorwasscrstofF zersetzt;  nur  Phoaphor^ 
eadium  lieicrt  ein  BelbstcntzUndltches  Gas.  Km  Allgemeinen  ist 
die  Einwirkung  des  Fhosphorwasserstoffs  eine  sehr  langsame, 
was  darauf  beruht,  dals  dieser  mu-  wenig  vom  Wasser  absorbirt 
wird.  Lediglich  die  SilbersaUe  machon  in  dieser  Beziobang 
eine  Ausnahme,  welche  sehr  leicht  durch  Phoaphorwasaentoff 
VenttiX  werden. 

A.  Jolj(l)  theilte  Untersuchungen  über  die  CTntof^Aofp. 
»äitre  mit,  welche  diejenigen  von  8alzer  (2)  dnrchaaa 
stätigen.  Die  Sftore  bezw.  das  Gemisch  mit  Phonphorsäare  und 
phosphoriger  Säure  stellte  Kr  durch  langsame  Oxydation  dee 
Phosphors  her,  indem  Er  in  lö(J  ccm  haltenden  Flaschen  mit 
weitem  Uals  zwei  Phosphors tangen  brachte  und  dieselbeu  »um 
Theil  in  Wasser  tauchen  liefs.  Im  Sommer  geht  die  OsydatioD 
sehr  rasch,  gewöhnlich  schon  im  Laufe  von  48  Stunden  vor 
sich,  im  Winter  dauert  sie  etwas  länger.  Zur  Abscheidung  der 
UnterphosphorsiCure  sättigte  Er  die  saure  and  zum  Kochen 
ertiitzte  Flüssigkeit  mit  trockenem  Natriumcarbonat,  bis  oiiie 
herausgenommene  Pr<jbß  Tropäolinlttsung  nicht  mohr  roth  fHrbte 
und  concentrirte  auf  *U  des  Voliunens,  worauf  beim  ErkalteD 
das  Hypophosphat  heraus  krystallisirt,  das  mit  kaltem  WaaBor 
gewaschen  und  aus  wenig  hcifsem  Wasser  umkrysullisirt  wird. 
Wie  die  Phosphorsäure  und  die  pbosphorige  Säure  wird  auch 
die  Unterphosphorsäure  schon  durch  1  Aequiv.  Natron  Den- 
tralisirt    and    giebt   eine   gegen    Troptio^n    neutrale   Lösung. 


<I)    Conpt   read,    l«! 
.1983,    >'15. 


lOM.    1148.    —    (S)    JB.    f.    I8B1,    1«! ;    t 
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DftTBiif  beruht  die  einfaube   TrenuuDg  der  drei  Säuren.    Das 
MüQoiiatnumpbo»pbat  krystaUisirt  erst  aus  8}nrtipdidcer  Lttauog 
und    auch    das   Moni>natriiimp)ioäpLit    krystallisirt    ivcbwor,    das 
il&n0natriuntli^pophosphat     int    dagegen    erst    in    dem   45fachen 
seines  GewichU  kalten  Wassers  lüelicb.    NeutralUirt   man   eine 
mit    Fbenolphtaleiu    versetzte  Lösung    von    Unterphosphorsä-ure 
mit  titrirter  Natruulauge,  80  sind  l'/i  Aequiv.    bis  zum  Eintritt 
der  Rothfärbung  erfoi-dcrlicb.     Giefai  man  zu  einer  Lööung  von 
MoDODatriumhypopboBphat     eine     äquivalente     Menge    Chlor- 
faaryum,    so    erbült    man    einen    gelatinösen   Niederschlag    des 
J}ibanfumh\fpoj)ho»phQi8,    während    in    der  Lösung  freie  Unter- 
pboaphorsäuro   sich    befindet.      Ueberläfst   man   diesen   Niederr 
■dilag  der  Einwirkung  der  aauren  Lß^uiig,  so  nimmt  die  aaure 
Reaction  immer  mehr  und  mehr  ab    und  nach   einiger  Zeit  hat 
■ich    der  Niederschlag    in    Krystalle    des    Monobaryumhypopkoa- 
fhat*  verwandelt,    die  um   so   schöner   sind,   je  langsamer   die 
Krj'eiallisation  erfolgte.     Diese  Umwandlung  wird  durch  Retbon 
oder   durch    Er^'Urmen    be*chleunigt.      Das    Monoharyumhypo- 
phorphot  BaUtl'iO«  •  2HtO    ist    kaum    l(}sUch  in  Wasser,   ver- 
liert 2  Mol.  Wasser  hmm  Erbitzon  auf  140"  und  entwickelt  bei 
noch   hJJherer  Temperatur  Wasserstoff,    welcher  mit    grünlicher 
Flamme  verbrennt.     Man   kann    dasselbe   auch   dircct  aus   den 
bei  der  Oxydation  des  Phosphors    erhaltenen   sauren   Lssungen 
erhalten.       Man    bestimmt    zunächst    mittelst    einer    titrirteu 
K«tronlIl8ang  den    Gehalt   der   sauren   Flüssigkeit,    setzt  dann 
so    viel  Baryumcarbonat   hinzu    als    hinreicht,    um   den    vierten 
Thefl   der   gesammten  8Sure   zu   neutraUsiren.     Beim  Krkalten 
krystalltsirt  das  MonobaryumhypophoBphat  allein  heraus,  welches 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkr/KtaElisiren  aus  sehr  ver- 
dtlnnter  Salpetersäure    gereinigt  wird.     Durch  Zersetzen    dieses 
Baryumsalzes    mit    einem    äquivalenten    Gewicht    verdünnter 
Schwefclfläuro   erhält    man    die    freie  Sttm-e,    welche,   wenn    die 
ZusammeDsetzung     der     synipfürmigen    Ldsung    der    Formel 

■    PfO« .  6HtO    nahe    kommt,    krjstaltisirt.       Die    so   erhaltenen 
KrTStalle    der    Unterpkosphoraäur^ ,    zwischen     Porcellan  platten 

_    getrocknet,    entsprechen    der   Formel    V»Ot .  4HtO.      Es    sind 

H  Jtkmtmr,  r  OtM«.  a.  a.  *.  fir  IWS.  J)Q 
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vierseitige,  wahrsclieinlich  orthorhombischc,  manchmal  Bebr 
grofsc  Tafeln;  »ie  sind  leicht  zeräiefslich  und  lOien  sich  rsacb 
in  der  kleinsten  Munge  Wasser. 

0.  A.  Ziegel  er  (1)  empfiehlt  snr  Dnrgieilung  d^r  Pho*- 
phorsäure  aus  Phosphor,  den  letztcron  mit  etwas  Jod  znsammen- 
zuschmelzen  bevor  man  ihn  mit  Salpetersänre  oxjdirt.  Die 
Menge  des  Jadzututtzes  richtet  sich  nscb  der  Conceutratiou  dur 
SalpctcrsUnre  und  befcrfigt  zwischen  0,3  und  0,6  g  Jod  auf 
100  g  Phosphor.  Er  wendet  gewöhnlich  auf  20  g  Pho«phvr 
130  g  Salpctcrat^ure  von  l^ö  epec.  Gewicht  an. 

A-  Joly  (2)  bat  ein  dcuch  Hydrat  der  PhotphorsAurt 
2PO4II3  .  HiO  aufgefunden.  LäTät  man  eine  sehr  concentrirt« 
Lösung  von  Pbospborsäure  von  der  annähernden  Zusammen- 
setzung PO4HS  -|-  OfSIItO  durch  nineinsfien  eines  Erjstalls  de« 
Trihjdrats  PO|Hj  kryBtallisiren,  so  entwickeln  sich  Krystailo  dieser 
Säure  und  die  Mutterlauge  erhalt  bald  di,e  Zusammensetzung 
PjÜj  .  4HjO.  Durch  Erniedrigung  der  Temperatur  kann  mau 
diese  Mutterlftuge  zum  Krystallistren  bringen  und  bald  ist  das 
Ganze  in  eine  feste  Kryatallmasso  verwandelt,  indem  die 
Krrstalle  mit  4  Mol.  Wasser  die  Zwisrhonräume  zwischen  den 
zuerst  gebildeten  Krystailen  ausfüllen.  Nimmt  man  nun  mit 
Hülfe  eines  Qlaaslaba  eine  kleine  Menge  dieser  gemischten 
Krystalle  heraus  und  bringt  tue  in  Berßhrung  mit  syrup- 
ftJrmiger  Phoaphorsäurc,  so  erhält  man,  je  nairbdom  die  LOaung 
nahe  der  Formel  PjOs.SHjO  oder  PiOj.  411,0  war,  Krystall« 
mit  3  oder  4  Mol.  Wasser.  Die  im  Handel  vorkommenden 
fcrystallisirten  Phosphorsüurcbydratc  hi^en  bald  die  eine  oder 
andere  Zusammeueetzimg  odor  bestehen  aus  einem  Qemenge 
der  beiden  Hydrate.  Die  Bildung  der  Krystalle  P,0».4HjO 
ist  von  einer  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  b^leitet;  sie 
entwickeln  sich  sehr  langsam,  wenn  die  Flüssigkeit  einen 
kleinen  UeberschuCs  an  Wasser  enthält.  Die  Krystalle  bildeu 
prismatische    BlSLtchcn,   welche   manchmal  grofse    Aehulichkeit 


(l>  Ctia».  Ceutr.  I8S6,  741;    Ahm.  ttu  Ptunn.  OeDtnlh. 
t?)  Compt  rcii^.  IMO,  *4;. 
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mit  d«a  Kristallen  des  Trihjdrst«  zeigen,  nur  ist  dw  Prisma 
•vhief  ab^esclmittcn,  während  dio  Krystalle  de»  Tribvdrats  dem 
ortliorltombischcn  Systfim  anKUf^chßren  scheinen.  Sie  schmelzen 
bä  imgeikhT  27",  die  Löaungstoärmt  in  400  Mol.  HjO  bei  1.^ 
betrtLgt  : 

K  PtO*  ■  *  H,0  feilt  -(-  0.28  oal 

^L^^  .  ,     gBwhinoUen  +  7,6«     , 

^^K  P|0..  3  H.O  rut  +  M4    » 

^Rwsiu  leitet  sich  ab  die  SchmBlzungneäna*  von  : 

■  P,0, .  4  H,0     =  —  7,28  C4L 

Die  BildongawSrme  PiOi-SUiO  fest  +  H»0  fwt  =  P,0«. 
4H,0  fest  =  -|-  9,70  cal   ergiebt  sieh  nach  Thomson   aas 

IdtT  Biidungnßärme  von  : 
P,0,  fwt  4-  3  H.O  fönt  =  P»0, .  3  H,0  fot  =  39,6  <wl  j 
P.O,  fWt  +  4  H.O  fwt  =  l'.O, .  4  U,0  feit  =  99,?  ai. 
Während  somit  die  Verbindung    des    Phosphorsöureanhi/driäs 
mit  den  drei  ersten  Molelcülen  Wasser   im  Mittel  9,87  cal  ent- 
wickelt,   bat    die    Vereinigung   mit   dum    vierten    MoIektÜ    nur 
1,      noch  eine  Wärme«ntwickclung   von    3,70  cal    zur   Folge.     Die 

■  LOeuug  de«  H^'drat«  PiOs-'lHtO  ist  je  nach  der  Menge  des 
r  angewandten  Lüsungswaeeers  von  verschiedenen  thermischon 
L   Erscheinungen  begleitet  : 

P  P,0..4B,0  -f  1700  B,0  =  +  0,62  ul. 

+     400     .      =  +  0,»    . 
-f     2fiO     ,       =  -(-  0,16     , 
+     800     ,       =         0 
+     ISO     ,      =  -  0,14     , 

Das  Bberschmolscne  Hydrat  P,05.4HjO  krvstallimrt  auch  M 
R'röhning  mit  einem  Krystall  der  AmenHäure  AsiOj .  4  U|0 
and  umgekehrt  krTstallisTTt  die  verflüBsigte  ArscnsSnro  in  Be- 
rOhmng  mit  einem  Krystall  des  Tetrahydrat»  der  Phos- 
pkortävrg.     Diese  Hydrate  sind  daher  isomorph. 

H.  (rrandcau  (1)  hattn  froher  (2)  gexrigt,  dafemnndnrcb 
Erhitzen  der  Phosphate  mit  übemchUsBigem  KaUumsulfat  je  nach 


(I)  t'oupt.  nnd.  lOB,  1IS4.  —  (2)  JB.  f.  MRT,  378. 
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der  Temptiratur  hrytialUairie  Fhotphat«  oder  r«ine  M$talIoxyd» 
erhalten  könno.  Kr  hat  Seine  IlntcrBaehangen  jetzt  aaf  18 
verachiedeue  Phosphate  ausgedehnt  und  fafst  die  erhaltenen 
Reeoltate  in  Folgendem  susainmeu  :  Die  Phosphate  kOnnen 
nach  den  Pruducteu,  welche  durch  die  Behandlung  mit  ilber- 
euhüBsigem  Kaltamsultat  entstehen,  in  drei  verschiodene 
Gruppen  cingothcih  werden.  Die  erste  dieser  Gruppen  um- 
faTat  die  Phosphate  des  Calciums,  iäagnesiumf,  Zink$  und 
Cadmiums.  Diese  geben  bei  jeder  Temperatur  nur  ein  einstges 
Product,  nämlich  das  AlkalidvyptlphosyhoL  Nahe  verwandt 
mit  dieeer  Gruppe  sind  die  PhospJiaU  des  liarffuma  und 
Strontiums,  welche  sich  nur  dadurch  unterscheiden ,  dala  da» 
gebildete  Atkalidoppelphosphat  niemals  t'rei  rou  schwetels. 
Baryt  und  Strontian  erhalten  werden  kann.  Zu  der  zweiten 
Qrappe  gehCren  die  Phosphate,  bei  denen  zugleich  ein  Älkali- 
doppelpbosphat  und  ein  Oxyd  entsteht.  Gs  sind  die  Phosphate 
d«s      Aluminiums,     Berylliumx,     Zirkontuma ,     Eüena ,      NicktU, 

Kobalts  und  des  Kupfers.  E^ne  wichtige  UuterabtbeiluDg  um- 
fafat  die  Phosphat*  dex  Mangans,  Chrom»  und  Urans,  welche 
auch  ein  Alkalidoppelphosplmt  und  ein  krystaUisirteB  Oxyd, 
aufscrdom  aber  noch  ein  hUheres  saures  Oxyd  geben,  wclchea  sieb 
mit  dem  freigewordenen  Alkali  jsu  einem  Kanganat,  Chromat 
und  Uranat  verbindet.  Die  dritte  Gruppe  endlich  umfaldt  die 
Phosphate  dtM  C«r»  und  Didyw»,  welche  sich  bei  keiner  Tem- 
peratur mit  dem  Kali  verbinden,  äie  geben  ein  Tnmetall- 
phospbat  und  ein  kryatalÜsirtes  Oxyd.  Die  beiden  letaten 
Gruppen  sind  besonders  interessant  durch  die  Schönheit  der 
erhaltenen  Krydtalle,  welche  vielfach  den  natürlich  vorkom: 
den  Mineralien  entsprechen. 

F.  laambcrt  (l)  bat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Vcreuche 
über  die  Einwirkung  des  SchwefeU  auf  den  rothen  Phosphor 
die  Thatsache  zu  erklären  versucht,  warum  die  Verbindung  des 
rothen  Phosphors  mit  dem  li^cbwefd  bei  ISCfi  plötzlich  und 
unter  lebhafter  Wärmecntwickelung  eintritt,    während   die  Ver- 


(1}  Compt.  t*aä.  lOO,  S65.  —  (2)  JB.  I.  18«»,  S35,  S39. 
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bindung  suB  P«  -f-  i^  i^nr  etwa  1(5,4  cal  eotwickelt  und  die 
Temuon  der  UmwondtuDg  des  rothen  Phosphors  boi  diofter 
Taaaperftlur  eiuo  selir  geringe  ist  (1).  Er  nimmt  an,  dafs  diese 
E^Bcbeinong  eine  Folge  des  verschiedenen  Zuetandes  ist, 
welchen  der  rothe  Phosphor  zeigt,  je  nachdem  er  bei  niederer 
oder  hCberer  Temperatur  dari^eBteilt  worden  ist,  wie  diefe  durch 
die  Venoche  von  Troost  und  Haiitefeuille  (2)  fcstgeatcltt 
ist.  Um  dieee  Annahme  su  bewahrheiten,  hat  Er  rathen 
Phosphor  bei  hoher  Tcrmpcratur  in  einer  zugCBchmnlzoncn 
Bohre  attf  dem  Verbrennungsofen  dargc«toUt.  Der  to  dar- 
gestellte Phosphor  verband  sieh  mit  Schwefel  selbst  bei  2iXfi 
nur  sehr  langsam  und  ohne  die  geringste  Explosion.  Wenn 
daher  von  rotbem  Phosphor  die  Rede  ist,  so  ist  es  nOthig 
Mise  Nator  noch  näher  zu  doünircn,  indem  man  die  Temperatnrj 
bei  welcher  er  entstanden  ist,  oder,  was  vorzuziehen  ist,  seine 
Bitdun gnoärrae  angiebt.  Der  käufliche  rothe  Phosphor  hat 
bei  seiner  Umwandlung  nnr  etwa  4  bis  h  cal,  der  von 
Ihm  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  miDdestcns  8  cal 
für  das  Atom  abgegeben.  Die  Bildung  der  V^bindung 
P4S1  entspricht  daher  nur  einem  unbedeutenden  thermischen 
Vorgang. 

C.  Eubierschky  (3)  hat  die  schon  von  Berzelius  und 
Rose,  BpStcr  von  Würtz  (4),  Carius  (5)  und  Kova- 
levsky  (6)  dargestellten  Verbindungen  der  Thiophosphor- 
«fcren  näher  untersucht  und  eine  Reihe  von  Salzen  derselben 
dargestellt,  ifotioihiophoaphorsäure.  Das  NatriumsatE  dieser 
ätan^  wdches  von  W  U  r  t  z  durch  Einwirkung  von  Natron- 
luge  auf  PhosphorKchwcfelchlorid  PtSCIj  erlialtcn  wurde, 
■teilte  Er  dadurch  her,  dafs  Er  in  märsig  conccntrirte  Natron- 
ki^  gepulvertes  Phosphorpentasulfid  PfSs  (im  VerhältniTs 
6KftOH  :  PtSft)  unter  Abkühlung  eintrug.  Es  bildet  sich  dann 
sasrat  ruraugaweise   DithiophosphaL    Daneben  entstehen  auch 


(I)  JB.  r.  Ift88,  sie.  —  (»)  JB.  r.  1974,  114.  —  m  J.  pr.  CUm.  (3] 
•I.  »  -  (4)  JB.  r.  1847  und  Ift«8,  MS.  —  <6)  JB.  f.  IB69,  441  uud  t 
1861.  &8I.  -  (6)  ja  r.  1861,  686. 
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Pol7Bul£de,  welcbe  man  dadurdi  trennt,  dafs  man  die  erlii 
liOsDng  mit  absuluteni  Alkohol  vertteDst,  wobei  die  Tbiopl 
pbate  fast  volUtündig  heranafallen,  die  8ulfidc  dageg^i  gelOst 
bleiben.  Dae  Salzgcmiscb  wird  noch  einige  Mate  mit  Alkohol 
gowaftchen,  wiudcr  io  Wasser  geluvt  und  die  LUaimg  Ittngere 
Zeit  auf  einer  Temperatur  tud  90'^  erbaltcu;  dabttj  tindtit  eioe 
reichUche  KntwickeJuDg  tod  Schwefelwasserstoff  statt  nnd 
die  Lösung  eathält  achlierslicb  fa«t  aar  Nalriummonothiof>ho*pfiat 
PSOsNa« .  121[fO,  welches  beim  Kindampfea  io  dUnneo  bocHb 
seitigen  Blättchen  hcrauskrystallisirt.  £9  schmilat  gegen  &ifi. 
Kalium-  and  Ammomumthiophorphat  bilden  sieb  in  äbnlicfavr 
Weise  wie  das  Natriumsatz,  nur  lassen  sie  sich  niuht  in  feMCr 
Form  erhallen-  SlKignuiummonothiopkoephat  PiSiOftMgj.SOHsO 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  kaiton  Lösung  von  Magnesium- 
Bolfat  SU  dem  Natriumsalz  als  weUae«  Krjetallpulver  aus. 
Ammonwmmagneaivtnmonotkiophoephat  HSOsMgNfla  .  9H|0 
bildet  sich  auf  Zusatz  von  Überschüssigem  Ammoniak  und 
Magnesiamischung  au  der  LQsung  des  Natrium Uiiophospfaat« 
in  prichtigen  sternftrmig  gruppirten  Nftdelchen.  —  Dühio- 
phosphorsäure.  Mormale  Dithiopbospbate  lassen  sich  in  ganz 
ähnlicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Phoaphorpentaeolfid 
auf  Alkalien  bezw.  deren  Sulfide  oder  Hydrosulfide  erhalten. 
Am  besten  gelingt  die  Darstellung  des  Natriumdithiophosphatt. 
Das,  wie  oben  angegeben,  durch  Fallen  mit  Alkohol  erhaltene, 
aus  Di-  und  Trithiophosphat  beatehondo  Salzgemisch  iQei  man 
in  Wasser  auf,  erwärmt  kurze  Zeit  auf  50  bis  66*^,  bis  die 
Lüsung  kein  Trithiophosphat  mehr  enthält,  und  ßLllt  wieder  mit 
Alkohol.  Die  Abwesenheit  des  Tnthiophosphsts  erkennt  mau 
durch  Versetzen  mit  Kohaltsulfat ,  welches  keine  gelbe  oder 
braune,  Kondcni  äine  grllne  Färbung  geben  mufs.  Der  mit 
Alkohol  erhatteDo  Niederschlag  ist  fast  reines  Ditbiophoephat 
Han  löst  ihn  in  möglichst  wenig,  nicht  über  40"  warmen 
Wassers  und  läfst  ihn  erkalteu,  wobei  das  reine  Natnumdithio- 
phosphat  PS|OfNas .  11R|0  in  farblosen  scchasutigen  Prismen 
oder  feinen  glänzenden  Nadeln  heraus krystatlistrt.  Es  schmilzt 
schon  bei  4ö  bis  46^.     Kaliwndühiophoaphat  konnte  nicht  in 
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tHtflirten  ZastAttAe  erhiUten  werden.  Afnmo»ium<iühi(fpfio»- 
PSiO|(NU4)i.2U|0  bildet  sich  analog  beim  VenetBen 
von  Ammoniak  mit  Schwcfclphoaphor  und  scheidet  sich  beim 
Uebenchichten  der  LOvitng  mit  Alkohol  in  farblosen  feinen 
Nadeln  ab.  Ban/umtlithinphnsphat  PjSiOtHaj .  8H,0  fällt  als 
wei&cr  seideglSümender  Niederschlag  beim  Zuftammenbriugea 
dos  Natnamsalzos  mit  Chlorbaryum  heraus.  Caldumdithiophoi^ 
phat  entJteht  beim  Eintragen  von  Phoaphorpentasulfid  in 
C*lciainbydrosul6dlösung  und  kann  durch  r&scbes  Verdunsten 
in  fiu*bloBen  Nadeln  urhalton  werdun.  Ks  ist  sohr  rxirsctEJich,  so 
dafa  es  nicht  aoalvsirt  werden  kann.  Magnt^iumdithiophosphat 
bitdet  flieh  wie  das  Calciumsolz,  ist  leicht  li^slich  und  noch 
unbeständiger  als  dieses.  Ammoniummagneaiumdithiophosphat 
PäiOtMgNHt.6ll|0  erhalt  man  leicht  analog  dtunMonotbiottalz; 
efe  gleicht  demselben  auch  äuiscrltch.  —  Trtthiophoitphoraäure. 
Ein  Sals  dieser  SSuro  konnte  bis  jetzt  noch  nicht  rein  isoUrt 
werden;  doch  ist  es  kein  Zweifel,  daJa  sich  ein  solches  bei  der 
Behandlung  de«  Phosphorpcntasidfids  mit  Natronlauge  bildet, 
besoDden  wenn  die  Temperatur  bei  der  DarHtellung  20"  nicht 
Qberaleigt.  Von  den  Keactionen  der  Thiophospkorgävren 
nritgen  noch  folgende  erwälict  werden.  Sämmtlicho  Thiophosphate 
werden  durch  Sfiuren  leicht  unter  Entwickelung  von  Schwcfd- 
waasenstoff  zerlegt  Die  Monotbionate  geben  mit  Calcium-, 
Strontium-  und  Baryumaalzen  weifse  Tolumiuöse  Niedernchlage, 
(he  Dithiophosphate  nur  mit  Baryum-  und  Strontiumsalzeo 
wä&e  seidcj^^lünzondo  Nicdcrttchläge;  Trithtophosphat  wird 
nur  durch  Chlorbaryuni  ähnlich  gcfKUt.  Mit  Cadmium-, 
Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilberoxyd uUalzen  eutstoheu  Nieder- 
KhlKge,  welche  mit  Ausnahme  des  durch  Carlmiumsalz  hervor- 
gebrachten mehr  oder  weniger  gefllrbt  sind  und  sich  alle  mehr 
oder  weniger  zersetzen.  Wenig  Qaecksilberehlorid  gicbt  mit 
Thiopfaosph&tcn  einen  gelben  bis  grauen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  in  schwarzes  Schwefelqitocksilber  tlborgcht ; 
nel  Sublimatlöaung  verursacht  dagegen  eine  weifse  Füllung, 
die  sich  beim  Kochen  nicht  Ündci-t.  Manganosulfat  eixeugt  mit 
Uonothiophosphat  eine   weifse,   mit  Dithiophosphat  tnieret  eine 
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grano  Färbung,  die  beim  ScbUttoIii  mit  Luft  duukter  wird. 
Ein  weiterer  Zusatz  von  Mangansnlfat  giebt  einen  daokel- 
grUnon  Niedor»chlag,  der  boim.  Stehen  wieder  woifs  wird,  um 
beim  ScbUtteln  mit  Luft  nich  abcrmala  griln  zu  fkrben.  Ferrö- 
»ulfat  liefert  mit  Dithiophosphat  keine,  mit  MoDothiophospbat 
eine  Rchmutaig  graugrüne  Füllung.  Wenig  Ferrichlorid  giebt 
mit  allen  Thiopli08phat«n  eine  intonniv  roLhe  Flüssigkeit.  Viel 
Eisenchlorid  oncougt  nur  mit  Monotliiophofipbat  einen  dunkol- 
rothbraunen  NiederaohUg,  mit  den  übrigen  keinen.  Kobalt- 
anlfat  giebt  mit  Munotbiophosphal  etuun  blaaeiiy  im  Ueber- 
scbufs  mit  inti^naiv  blauer  Fnrbe  lösliulien,  mit  DilbiophosphAt 
einen  schmutzig  grtlnen ,  im  Ucberecliufs  mit  grüner  Farbe 
löslichen  Niederschlag,  mit  Tritbiophosphat  ranc  rothe  bia 
braune  Färbung.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  in  allen  PäUen 
Bchwarzes  Sehwofelkobalt.  NickeUulfat  im  Ueberschufs  giebt 
mit  Monothiophosphat  einen  hellgrünen ,  mit  I>ithiop)io8phat 
dneo  schmutzig  blauen  Niederschlag.  Wenig  Nickclaalz  färbt 
die  LttBimg  nur  violett  OxydationBmittol  verhalten  »ich  gegen 
die  einzelnen  Thiophosphate  verschieden.  Salpetarsäuro 
scheidet  aus  allen  sufort  Schwefel  ab-  Kaliumpermanganat, 
•dicbromat  und  Fern cyankal iura  werden  zum  Theil  schon  in 
der  Kälte,  stets  beim  Erwärmen  unter  Schwefelabecbeidung 
roducirt  JodlÖBuog  wird  von  Monathiophospbat  unter  Ab* 
Scheidung  von  Schwefel  euttUrbU  Di-  und  Trithiophosphat  be- 
wirken damit  gleichfAlIs  Entfärbung  aber  ohne  Scbwefelabschei- 
dung.  —  Vergleicht  man  die  LiJsUcbkeit  der  veracbiedencD 
Thiophosphate,  so  zeigt  sich,  dafa  sie  um  so  lÜBÜcher  sind,  je 
mehr  Schwefel  und  je  woniger  ^Sauerstoff  sie  enthalten.  —  £r 
theilte  schliefslich  noch  die  SpectTatreactionen  mit,  welche  die 
gefärbton  Lösungen  der  Kobalt-,  Nick^l-  und  Eitenihtoyhotpkat« 
seigen,  auf  welche  jedoch  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

n.   Moissan   (1)    beschrieb   eine    neue  DarstellungsweiM 
des    Pho»phortrißuoTtd*    PF3    (2),    welche    aclion     früher     von 


(I)  CoiDpt  nai.  IIMi,  -J72,  1348;  Ann-  chim.  pbya.  [6)  «,  468.  — 
(Xt  JB  f-  I8M,  S60;  fomar  Bull.  wc.  ohim.  [2]  «■,  S;  Aud.  chim.  pbyB. 
I«]  «,  488. 
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Denart^ay  anf^ewnndt]  aber  von  Demselben  nicht  weiter  vee^ 
folgt  »Tirdo.  Dicsftlbe  besteht  darin,  dafs  man  ArBentriflvnrid 
in  Pboephortrichl'irid  unter  AusBchlulä  joder  Spur  von 
Feuchtigkeit  eintröpfeln  lafst.  Die  Mischung  erhitzt  sich  und 
ea  entiriekclt  sich  ein  Gas,  welches,  racfaflem  es  eine  auf  • —  IS" 
abgekühlte  Röhre  pa^sirt  hatte,  über  Quecksilber  aufgefangen 
wurde.  Das  Gas,  welchos  noch  eine  kleine  Menge  von  Chlur- 
phosphor  und  Fluorarsen  enthielt,  wurde  mit  eimgen  Onbil[>4 
centimetem  Walser,  welches  <üeVerunreini^ugen  raacb  Keretärt, 
wKhrend  das  Phosphoriluorid  nur  lan^^Bam  angegriffen  wird, 
hierauf  mit  SohwefeUaiu'e  xueammengebracbt,  wodurch  man 
dann  ein  Gas  erhielt,  welchcB  nicht  mehr  an  der  Luft  rau4:hte 
and  alle  Eigenschaften  des  reinen  Phosphortriflnorida  besafs.  Von 
Wasaer  wird  es  nur  langsam  angegrifien,  Kalilauge,  Chrom- 
siore  oder  PermanganatlOsung  zerattireQ  es  sofort.  Es  ver- 
brennt nicht;  mit  SHueretoff  gemengt  dctonirt  os  unter  der 
Einwirkung  de«  elektrischen  Funkens.  Bei  Gegenwart  von  8ili- 
cinm  erhitzt  giebt  es  Siliciumfluorid  und  Phosphor.  Diese  letztere 
Eigenschaft  benutzt  Er  anch  zur  Analyse  desKürpors.  Da  die 
Zersetzung  durch  Alkalien  in  Folge  der  ßilduug  einer  sehr  be- 
stSndigen  Jfuorphofiphorigen  Säure  nur  ungenaue  Kesultate 
liefert,  «o  bat  Er  die  Bestimmung  in  der  Weise  ausgeAlhrt, 
dafä  Er  ein  abgeraossencs,  durch  Quecksilber  abgoAchlD&snncs 
Volumen  in  einerlrlaBr&hrc  zurRothgluth  erhitzte  und  den  an  den 
Gluwändeo  sich  absetzenden  Phosphor  mit  äalpetersfinre  oxydirte. 
LAfat  man  Chlor  aafdasPhosphortrifluond  einwirken,  so  erhält  man 
ein«  gasförmige  Verbindung  ;  Jod  giobt,  aber  erst  bei  3U0  bis 
400*,  eine  festCj  in  der  Hitze  gelbe,  in  der  KKltc  rothe  Verbindung, 
bei  deren  Bildung  das  Glasgcfkfs  angegriffen  wird.  Brom  liefert 
bei  — 10"  eine  flüssige  Verbindung  ;  Pfiosphorßuorbromid  PFjBri, 
deren  Reactionen  von  Ihm  naher  untersucht  worden  sind.  Leitet 
man  in  vollkommen  trockenes  und  durch  eine  KältcmisubuDg 
abg^kUhltea  Brom  mittelst  Schwefelsäure  und  geachmolzenen 
Kalihydrats  getrocknetes  Phosphortrifluorid,  so  findet  eine  volb 
ständige  Absorption  und  eine  schliefsliche  Entiarbung  des 
Broms  statt.    Hau  erhalt  eine  leicht  bewegliche  beiTisteingoIbe 
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FlÜBsi^keit,  welche  an  Her  Luft  noch  stärker  raucht  als  PhoB- 
phorpcrcblorid,  Auf  die  Athmungsorgane  cnergiscti  einwirkt  und 
sich  mit  Waaaer  heftig  in  Dromwjuecrstoff,  f'luorwuseretoff 
und  Phoephorsäare  zerseüst.  Unter  —  20°  abgekühlt  entairt 
«fl  zu  kleineu  hellgelben  KryetaUen,  wdcbe  nach  £nt- 
ferniiog  der  KKltemischun;;  sofort  wieder  »cbinelzen.  Bei  ge- 
wöbnlicher  Temperatur  entwickeln  sich  au»  der  fliUslgen  Ver- 
bindung reichliche  GosblnBen  und  gleichzeitig  bilden  sich  schfin 
gelbe  Kryatallc,  in  welche  nach  einigen  Stunden  die  ganse 
HasBe  verwandelt  ist.  Steigt  die  Temperatur  rascher,  so  erhält 
man  manchmal  durchsichtige  rubtnrothe  KrpBiallo,  welche  an 
der  Luft  rauchen  und  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit  ser- 
fliefBen.  Diese  rothen  Kristalle  erhält  man  auch  immer, 
wenn  d&&  Brom  nicht  volUtäcdig  mit  Pbosphortrifluorid  ge> 
sättigt  worden  ist.  Füllt  mau  die  dUsaige  Verbindung  PF|Bri 
in  eine  Köhro  ein  und  schmilzt  dioselhc  zu,  so  ist  nach 
12>tUndigem  Liegenlassen  bei  gewühnlicher  Temperatur  die 
Umwaudlung  in  die  gelben  Krystallo  vollBtXndig.  Dan  beim 
OeiTneu  der  RQhre  «ntweichende  Gaa  besteht  aus  Pho$phor- 
pMtaßuorid,  wiihrend  die  gelben  Krysl&Ue  reines  Phosphor- 
pttttahrtmid  sind.  Die  Zerseteung  vollzieht  aicb  daher  schoD 
bei  geringer  Erhöhung  der  Temperatur  nach  der  Gleichung  : 
öPFjBr,  ssäPFs  -i-2PBr5.  Die  rothen  Krystallo  bestehen  nur 
aus  einer  veniubiedeueu  Mudi&catiou  des  Phospberpentabromids. 
Sie  gehen  beim  Reiben  in  die  gelben  Krystalle  über.  In  einer 
sugeschmolzeneu  Köhre  erhitzt  verflik-btigen  sie  sich  unter 
theilweiser  Zersetzung  ohne  zu  scbmekcn.  Beim  Erkalten 
wo^en  sie  wieder  Kurttckgcbildet.  In  einem  indifferenten  Gaa- 
strom  schwach  erhitzt  verlieren  sie  Brom  und  gehen  in 
flüssiges  Phosphurtribromid  über. 

Derselbe  (1)  theilte  über  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  PAofpkorpetUa/ittorids  noch  weitere  Beobachtungen  mit.  Da 
man  nach  der  Methode  von  T  h  o  r  p  e  (2)  (Zersetzung  des  PhoB- 
phorpentooblorids   durch  Arsentrifluorid)  das  Gas  nicht  absolut 


(IJ  Üompt  »od.  19»,  U90.  —  [2)  JB.  f.  )8Te,  wr. 
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rein  erhält,  lo  boiüente  Er  sich  zur  I>arHt«Ilung  desselbon  dor 
Ton  ihm  (■.  obea)  aufgefundeaen  Zersttzun^  d««  PhüBpliorfliio- 
faromids,  welchoe  mBn  darch  Einleitea  von  Phusphortrifluorid 
in  Aaf — 15*  abgeitühltes  Brom  leicht  erhalten  kann,  DieaeB 
flüssige  Pkoaphorßuobromid  PFsBri  zcraetst  aich  lan^am  in 
PhoMpborpentaßuorid,  d&a  gaafbnni^  entweicht,  und  Phoapbor- 
peaiabromid,  welchos  fest  zurUckbleibt.  Um  etwa  beigemengtes 
fr«tM  Brom  zu  entr(>mcn ,  sammelt  man  das  Gas  Über  mit 
Quecksilber  gefüllten  Flaeuhen  auf,  in  wolchen  man  «ine  kleine 
Menge  dieses  Metalls  zurUcktäfst.  Das  Brom  wird  langsam  ab- 
sorfairt  und  man  erhält  das  Phosphorpen tafluorid  ganz  rein.  Es 
bt  unverbrennlich^  raucht  stark  an  der  Luft,  besitat  einen 
iUchendon  Geruch  und  wird  vollständig  durch  Wasser  absor- 
birt.  Seine  Daiiipfdichte  wurde  von  Ihm  zu  4,49  (berechoet  4,40) 
beatimmt  Im  Cailletet'scben  Apparat  verflüssigt  es  sich  bei 
IG**  DDter  einem  Druck  von  46  atm  su  einer  FlÜBsigkeit,  welche 
Glaa  nicht  angreift  Dehnt  man  das  comprimirte  Gas  plBtalich 
aoa,  so  erhiÜt  man  einen  Schnee  vqu  festem  Phosphor penta^ 
ßnorid,  welcher  jedoch  bald  wieder  flUssig  wird.  '<*> 

Nach  Berthelot  (1)  entwickelt  da«  Phorphcrtrißuorid  bei 
seiner  Zersetzung  durch  Kalilauge  nur  107,7  cal.  Dieses  gegen- 
ttber  dem  Phosphorchlortlr  und  'bromttr  ant^lend  niedere  Re« 
Boltat  bot  seinQ  Ursache  darin,  dafs  sich  das  Phospbortrtfluorid 
nidit  einfach  in  Pbospbit  und  Fluorid  zersetzt,  Bondcm  daTs 
eine  der  FluorkieseUüurc  und  FluorbcrsÜure  analoge  ßuorpHos' 
pkorige  Säure  entsteht  Die<aes  Resultat  wurde  hauptsächlich 
durch  alkalj metrische  Bestimmungen  mittelst  des  von  Joly  (2) 
empfohlenen  Helianthin  alu  Indtcator  festgestellt  Er  hat  zuerst 
das  Verhalten  der  phosphorigen  Säure  oder  genauer  dor  Aaf- 
Ifisung  von  Phosphorchlorllr  in  Wasser  (gleich  3HOI-4- POaH«) 
gc^en  Helianthin  A  und  B  festgestellt  und  constatirt,  dafs  sich 
di«  phosphorige  ääure  gegen  Heliantliin  A  wie  eine  einbasische, 
gegen  Helianthin  B  wie  eine  zweibasische  Säure  vorhält     Die- 

I 

■  (t)  Compt    rcud.   lOO,  81;     Bull.  bog.  chim    [2]  flS,  a«2  ;    Ann.  chlm. 

■  t^J*-  |9]  ■>  >&tt-  —  (8J  ttivhe  dm  saalytiasbtu  Ttwtl  dm«  BvTJpbt«- 
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selbon  Reagentiea  lauen  sicli  auch  anwenden,  am  die  Zenetzung 
des  PhüsphortriBuoridB  durch  Alkoliea  zu  charakterisiron.  Dos 
Heliauthin  A  verlangte  illr  PFj  3,2  Vol.,  daa  Heüantbin  B 
dag^en  4  Vol.  Die  Sättigung  doB  AlkaJi's  durch  Phoaphor- 
trifluorid  gelit  dahor  um  t  Volum  der  alkalischen  LO»UDg  ve- 
niger weit  als  durch  PhoBphortxichlorid ;  auch  zeigen  die  abigen 
Zahlen,  dals  das  Alkali  da»  Phosphortriduorid  nicht  einfach  in 
Fiuiäsöure  und  phosphorige  Säure  umgewandeli  hat.  Um  noch 
weiter  gehen  zu  künnen,  niurKto  man  die  Zusammensetzung  der 
ßuorphosphortyen  Säure  kennen.  Zwei  n^pothesen  lassen  steh 
hier  in  Vorschlag  bringen.  Man  kann  entweder  annehmen,  dafs 
nach  Analogie  mit  der  zweibasiachen  Fluorkic8el8fcurcSiF4.2HF 
und  dui-  einbasischen  Fluorborsüuru  BF« .  HF  die  BasJcität 
der  fluorphosphoi'igen  Säure  gleich  ist  der  in  ihrem  Molekbl 
enthaltenen  FluorwasBcrstoä'säurez.  B.  PF| .  HF,  oder  man  kann 
nach  Analogie  mit  gewissen  Mctallsänrcn  die  Bildung  einer 
^uoroxyphosphorigcn  Säure  wie  PiOnFj  vergleichbar  mit  P*Oi 
annehmen.  Wie  dem  auch  sein  mag,  die  duorphosphorige  Süare 
ist  ziemlich  bestündig  und  lüTst  steh  sogar  mit  überschüssigem 
Alkali  kouhen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Die  Existenz 
dieser  Saure  und  wahrscheinlich  auch  die  einer  analogen  Fluor- 
phosphorsäure  verhindert  auch  die  Beatimmujig  des  FhoaphoTt 
bei  Gegenwart  von  Fluor  durch  die  gewöhnlichen  Methoden, 
selbst  wenn  mau  vorhur  die  FluorwasserEtofisäure  durch  Kr- 
bitzen  mit  Schwefelsäure  verjagt  hat. 

Ol.  Winkler  (1)  hat  die  Vorgänge  bei  dem  Uebergang 
der  arsenie/en  Saure  aus  dem  amorphen  in  den  krystalliniBchen 
Zustand  ntiher  untersucht.  Dafa  die  Amorphio  des  Arsenglases 
nicht  blofs  eine  scheinbare  ist,  wurde  durch  mikroskopische 
Untersuchungen  von  Ä.  Stelzner  und  P.  Mann  an  Dünn- 
schliffen, wobei  sich  nicht  die  geringste  Andeutung  von  Kr/- 
stallisalion  und  nnr  ein  cigenthUmliuhcr  Spannungszustand  wahr- 
nehmen liols,  constatirt.  Diese  Spannung  verschwindet  beim 
Erhitzen  und  gleichzeitig  verbreitet  sich   eine  durch   die  ganze 


(1)  J.  ft,  Otm.  [i]  «1,  347. 
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Msue  fortschreitende  Trübung,  welche  durch  wdtere  Steigening 
in  Temperatur  bi«  nahe  zum  Krweicheo  des  ArseogUsefl  wieder 
beBoitigt  wird.  Dieses  TrUbwerden  beim  Erhitsen,  das  schon 
von  BegaauU  beob*chtet  wurde,  ist  irrt  li  Um]  leb  erweise  mit 
don^Biiigea  identjficirt  worden,  welches  sich  bei  der  Aufbewah- 
naig  der  anenigen  Sfiurc  zu  vollziehen  pflegt.  In  Wirklichkeit 
liegen  aber  zwei  gasE  vorsuhiedeu»  Vorgänge  vor.  Die  beim 
Erhitzen  eintretende  Trübung  erfolgt  momentan  durch  die 
ganz«  Masse;  sie  ist  mit  keiner  Erystallbildung  vürbuuden, 
sondern  scheint  dio  Folge  einer  Veränderung  in  der  Anordnung 
der  UolekoJe  zu  sein.  Dagegen  ist  die  Trübung  des  Arsen- 
glacei  beim  Aufbewahren  eine  allmähliche,  an  der  AoTsenflädie 
in  den  meist  concenirisch  angeordneten  Haarrissen  beginnende 
und  stetig  aber  Ungsam  nach  innen  vorschreitende,  welche  oft 
mehrere  Jahre  Zeit  bedarf.  Die  Umwandlung  selbst  besteht  im 
Uebergang  der  amorphen  arsenigen  Säure  in  die  krystalliairte, 
in  der  Kntstehung  eines  Haufwerks  kleiner  mikroskopischer 
Octadder.  Man  weifs  schon  ans  früheren  Beobachtungen,  dals 
die  Luft  und  tuunentUch  der  Wasserdampf  von  Etnäufs  aaf 
dJ4ae  Umwandlung  ist  und  Seine  Versuche  haben  diese  älteren 
in  der  Tbat  heetatigt.  In  der  Luftleere  erleidet  das  Arscnglas 
«Dch  nach  Jahren  keine  Veränderung.  Dos  gleiche  ist  der  Fall, 
wenn  die  Aufbewahrung  in  mitttelst  i^hosphorskureanhvdrid 
getrockneten  Gasen  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure)  stattfindet. 
Bei  der  Aufbewahrung  In  nur  durch  conccntrirtc  Schwefelsaure 
getrockneter  Luft  erUtt  das  Arsuuglas  nach  und  nach  eine  sehr 
sehwache  «bertiäch liehe  Trübung  und  noch  deutlicher  trat  die- 
selbe in  Luft  auf,  welche  durch  Chlorcalcium  getrocknet  war. 
In  gewöhnlicher  Luft  war  die  TrUbong  nach  Verlauf  von  einer 
Woche  bemerkbar  imd  nahm  dann  stetig  zu,  die  Gewichts- 
sonahme  betrug  jedoch  nach  15  Monaten  nur  0,2  Proc  In  mit 
WsHerdampf  gestttigter  Luft  zeigte  dich  die  Trübung  schon 
nach  3  bis  4  Tagen  deutlich  und  war  nach  Ablauf  des  Versuchs 
eine  totale.  Die  (iewichtszimahme  betrug  nach  tö  Monaten 
Ü,3d  Prvc  Aus  diesen  Versuchen  crgicbt  sich,  dafs  die  Um- 
wandlung der    ghuigen   in   die   porcellanartige   arataigt   Säure 
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durch  den  Feocbtigkeits^eh&lt  der  Laft  bedingt  ut  and  dafe 
tchon  sehr  geringe  Mengen  Waa^erdampf  genügen  am  dkedbe 
wenigateos  ol>erfläohlich  bcrbeizafllbren.  BemerkeMwortli  ist 
ferner  die  geringe  GewicIiUaunahmf!,  welche  Übrigens  im  Ver- 
hältnis aum  Grftde  der  eingetretenen  Trübung  steht  und  wohl 
nur  auf  die  vermehrte  hygroskopische  Wirkung  der  durch  den 
Umwaudlunji^procerB  anfgelockertcn  SulMtanz,  nicht  aber  auf 
•ine  chemische  Bindung  von  Waitser  zurUckzuruhreu  ist,  wobei 
jedoch  bemerkt  werden  mnfs.  daCs  Iniim  nachherigen  Stehen  über 
fhottpborsüuroRohydrid  oder  beim  Erhitzen  auf  11U°  sich  nur  eim 
theilweiaer  Rückgang  anf  das  ursprungliche  (.Gewicht  erreichen 
lajst.  Mit  dem  Uebergsng  der  amorphen  in  die  krystallinisclie 
Hfinrc  ist  eine  Aonderung  des  spec.  ü-evicbls  und  der  Lttslich- 
keit  verbunden.  Die  trüberen  Bestimmungen  des  gpfc  ÖtwicUu 
der  araenigen  Sänreo  schliersen  in  Folge  der  LösÜchkeit  in 
Wasfier  einen  Fehler  in  sich  ein.  Kr  hat  daher  die  Beatimmmig 
unter  Auvondang  von  l'etroleum  wiederholt  nnd  auf  dieae 
Weise  gefunden  für)  die  glasige  arsenige  Säure  3,6^15,  fUr  die 
emailartige  arsenige  Säure  3,6461  bei  12^  Bezüglich  der  LCe- 
lichkeit  der  beiden  Modificationen  ßnden  sich  widersprechende 
Angaben  in  der  Literatur.  Die  Ursache  Hegt  darin,  dals  die 
Iitelichkßit  beider  Küuren  thatsäcbüch  eine  verscbiedeue  ist,  dab 
der  Loanngsact  bei  der  «inen  nnd  bei  der  andern  eine  verschie- 
dene Zeitdauer  beansprucht  und  dafs  sich  endlich  wübrend  da 
LiAsens  die  Tendenz  der  amorphen  Säure,  in  den  krystailinischen 
Zustand  überzugehen,  geltend  macht.  £•  ist  femer  vielleicht 
von  KinflufB.  dol's  die  pulverlgo  ki-ystollisirte  SShpc  von  Waeaar 
BchwierigcT  benetzt  wird,  als  die  gepulverte  amorphe.  Aus  jco 
TOn  Ihm  zur  Ermittlung  der  /««äb^^VitverhSltnisse  der  arse^ 
ntgcn  Säure  angestellten  Versuchen,  zu  welchen  nicht  poWer- 
förmige,  soudern  kleine  staubfreie  tjtuckchen  ron  arseUigcf' 
8äure  angewandt  wurden,  welche  in  Rcagircylindern  mit  «ovie] 
Wasser  übergössen  wurden,  dafs  sie  nicht  ganz  davon  bed«ekt 
wavun,  MtuI  die  man  verachiinlen  lange  in  demselben  Räume 
stieben  liels,  ergab  sich,  dals  bei  der  amorphen  ääure  der  Gehalt 
der  wtttserigen  l^Osung  aoßingliuh  sehr  raeek  zunimmt,  nach 


Atnenlga  Slnra. 


I 


I 


etwa  6  Sluodeu  seinen  FTöhepunkt  erreicbl,  dann  aber  in  Folge 
Abb  Üeberganga  in  dits  kryataitlsirte  Satire  allmühliuh  ainkt^ 
wobei  die  letztere  theilwcise  zur  Abscbeidung  gelang.  Nach 
Ablauf  eioer  Woche  ist  diese  Umwandlung  nahezu  bctuidcL  Bei 
ier  Lttsang  der  emailartigen,  also  schön  krjBtalliniftcb  gevor- 
d«cua  äfiure,  schreitet  die  Lüüuug  gleiuhmäiaig  vorwärta,  bis 
nach  etwa  4  Tagen  Sättigung  eingetreten  ist.  Aus  den  gefiia- 
4«Den  Ma:£inialzabteu  l&fst  sieb  entuebmen ,  dafe  100  Thl«^ 
Wasser  ron  mittlerer  Temperatur  ungdHhr  8,7  Thie.  amorphe 
nnd  1,7  Thle.  krystalliniscbe  arsenige  Saure  zu  lösen  vermGgen. 
Aus  dieser  verschiedenen  IXislichkeit  ergiebt  «ich  auuh  eine  Er- 
kJfining  von  dem  bei  der  arsenigen  Säure  beobachteten  Um- 
wandlongsprocera.  Auf  dem  der  ^eieu  Luft  dargebotenen  Arswr 
glaa  wird  sich  bei  jeder  geeigneten  Tempcraturverändoruog  ein 
Tbaiinieder«cblag  bilden,  wodurch  eine  geringe  Menge  arseniger 
Sturu  in  Li>Biing  gebracht  wird.  Aus  dieser  LKsung  scheidet 
■ich  aber  nach  kurzer  Zeit  die  Säure  zum  Tbeil  krystallisirt  aus 
and  in  Folge  deaisea  vermag  sie  ihre  lösende  Wirkung  auf  eine 
andere  darunter  liegende  Schicht  Aryejiglas  anszailbe^,  anch 
dieie  in  krvstallisirte  Säure  umwandelnd.  So  wird  mit  dar 
Z«it  Schicht  um  Schicht  von  dem  Lösungsmittel  ergriffen,  biB 
die  Umwandlung  bis  in  den  Kern  hinciu  stattgefunden  bat 
Besonders  anschaolicb  wird  diese  Umwandlung  der  arseulgen 
Sflnre,  wenn  man  Amtngla»  unter  Wasser  aufbewaJirt  Scboo 
ow^  kurzer  Zeit  iot  da«  Anengias  mattw^fs  geworden.  An 
den  Wandungen  des  Glaagefärses  scheiden  aich  kleine  Octai'der 
ab,  welche  jedoch  im  Lauf  der  Zeit  wieder  veroch winden.  Ein 
•igeoüich  emailartiges  Anechon  erhält  so  das  Arsenglaa  nicht,  aber 
die  StUcko  Beigen  sieh  uairb  lüngercr  Zeit  bis  ins  lauere  hinein 
in  eine  reiche  Krystjülisation  von  wohl  ausgebildeten  doutUch  er- 
kembareaOctatlder  umgewandelt.  Die  nämlichen  Erscheinangen 
tretoB  ein,  wenn  man  statt  Wasser  eine  kalt  geftüttigte  Ltisung 
der  araenigon  S&urc  anwendet.  Diese  Reobachtungen  wider- 
«prechen  den  Angaben  von  Chris  tison  (l)  und  lJ.RoBe[2), 


0)  Abb.  Pliya  |i| 
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□och  welchen  Areengtas  unter  WasKr  kein«  VorKndßrung  ar- 
fftbr«n  BoU.  Gleichm  snll  auch  nach  H.  Rose  beim  Auf- 
bowahron  unter  Alkohol  der  Fall  seia.  AU  Kr  Artmgla»  mit 
abftolutom  Alkohol  in  oin  Kofar  cinBchmoIz,  trat  eine  oba4ftch- 
liebe  Trübung  ein,  und  als  naub  2Vi  Jahren  die  Röhre  geüffnet 
wnnle,  zeigten  sich  die  Stücke  mit  einer  dichten  schimmomden 
Kry»t*llkruete  umgeben,  während  der  Kern  noch  amorph  glas- 
artig war.  Beim  Aufbewahren  unter  Aetfaer  war  das  Ei^ebnils 
das  gliche.  Schwefelkohlen  steif  schien  wenig  einzuwirken,  dte 
tJtQcke  behielten  ihre  Durchsichtigkeit  bei;  beim  Ilerauanehmen 
zeigte  eich  jedoch,  dafs  sie  eine  durch  die  ganxe  MaHse  gehondc 
Veränderung  erfahren  und  gich  in  eine  trtl.be  mürbe  Sabstana 
umgewandelt  hatten.  Im  Verlaufe  von  2'/»  Jahren  hatten 
100  Thle.  der  hier  verwendeten  Fltissigkeilen  an  €tr**n%^ 
tiäurv  aufgenommen  :  Wasser  1,707,  T..Oflung  von  arsoaigar  Sfture 
I,7()Ö,  Alkohol  0,A4f> ,  AttherO,A[A,  B6hwfelkokl*n«toff  ^ßH. 
In  siedendem  Wasser  ist  die  arsenige  Säure  weitaus  lOslicher 
als  in  kaltem  (nach  Bus3y{l)  in  lU)  Thln.  Wasser  bei  Siede- 
hitze 11  Thle.  von  jeder  der  beiden  Hodificationen).  Kach 
Seinen  Versuchen  ist  die  amorphe  etwas  löslicher  (11,46  Thle. 
nach  dstllndigem,  U,8Ö6  Thle.  nach  l^stUndigem  Kochen)  ab 
die  krystallisirte  (10,14  Thle.  nach  SstUndigom,  10.176  Thle. 
nach  l^stUndigem  Kochen).  Ba8sy(I)  nimmt  an,  dafs  die  krj* 
stallisirte  arsenige  Säure  beim  Kochen  wiuder  in  die  glasartig« 
übergehe.  Nach  Seinen  Versuchen  ist  jedoch  das  Uegentheti 
der  Fall.  Taucht  man  ein  Stück  Arsenglas  In  bcifsea  Waeocr, 
so  treten  nach  einiger  Z^t  grofee  (>ctadderHäcben  hervor  und 
mit  fortschreitendem  LOsungaprocefe  glaubt  man  die  OctaSder 
förmlich  herauswach&uu  zu  sehen,  so  dafs  man  venucht  ist,  zu 
glauben,  dad  Arsenglas  ersclieine  nur  ilurserlich  amorph. 

A.  Joly  (2)  beschrieb  Vtrhindun^en  der  ameni^n  Säur« 
mit  der  Arsensäure.  Bei  der  Oxydation  der  orscnigon  Säure 
mittelst  Salpetenäure   wird   maacbmal   ein  saure»  Liquidum  er- 


(1)  JB.  {.  lSi7  and  4S,  43S.  -   (3)    Compt    reod.   lOO,    1321;     J.    pr. 
Chem.  13]  Sl,  -iftS. 


TirkiDAtuigea  i.  aTMnIj:en  8änre  a.  AneaMan  —  AraeniiRTirefcjdnto.    449 


hAlten,  welche«  nacli  seines  reducirenden  Eigenscluften  zu  or- 
UieiIeD  noch  eine  gewinte  Quantität  arseniger  Säure  in  LOauBg 
enthalten  muis.  Concentrirt  man  diese  Lömingen  durch  Ein- 
dampfen, »o  scheiden  Bich  kleine  nadclförmige  Krystalle  von  der 
ZDaammensctzung  2  Aä^Og .  3  AbiOj  .  3  HjC  ab.  Die  gewöhn- 
liche fjalpetcrsäure  wirkt  in  der  Kälte  nur  lang^sam  auf  die  ar- 
senige Säure  ein.  Bringt  man  100  g  fein  gepulverte  arsenige 
Sänre  mit  25  his  30  ccm  concentrirter  Salpelereäure  zusammen, 
so  findet  in  der  Kültft  kaum  einn  Einwirkunfi;  «tatt,  prhitRt  man 
gelinde,  so  entwickeln  sich  reichlich  rothe  Dämpfe  und  bald  ist 
die  ganze  Masse  eu  einem  Gemisch  der  obigen  Verbindung  und 
arseniger  8Sure  erstarrt,  in  welchem  sich  die  perlmutterglänzen- 
den Ri78taUchen  der  Doppelverbindung  von  den  ElryBtallchea 
der  nicht  angegriffenen  arsenigen  Säure  im  polarisirten  Licht 
leicht  unterscheiden  lassen.  )lit  Wasser  zuBammengebracht,  aer- 
■etst  sich  die  Vorbindung  in  ilire  Componenten.  Diese  Verbin- 
dong  ißt  übrigens  nicht  die  einzige,  welche  man  üwischen  den 
hdd«i  Säuren  beobachten  kann.  Lafst  man  ränen  sehr  grofsen 
UeberachufB  von  anionigcr  Sfiurc  unoxydirt,  so  erhält  man  Kry- 
«taUe  von  der  Zusammensetzung  AstOj .  2Ast03  ,  HtO,  die  unter 
dem  Mikroskop  in  Form  reutanguliu-er  BlJittcben  erscheinen. 
Bei  G^enwart  von  überachilsBiger  Arsensäure  bildet  sich  eine 
in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  AbjOs  .  AssO« . 
H,0. 

Derselbe  (I)  hat  femer  über  die  Hydrate  der  ArsentSurt 
eine  Untersuchung  veröffentlicht.  Eine  synipförmige  LUsung 
der  Arsensäure,  welche  genau  die  Ziiaammennetzung  AstOa . 
4FI|0  hat,  oder  nur  einen  kleinen  WaseerUberschufs  entbätt^ 
Bfttit  während  der  Winterkälte  lange  durchsichtige  Prismen  des 
von  Kopp  (2)  untersuchten  Arsensäurehydrats  AstOs -41110 
ab.  Ist  die  Lüsung  verriilnnter,  so  findet  eine  frciwitligo  Kry- 
sUlUtation  selbst  bei  —50"  nicht  mehr  statt  und  man  mufs  znr 
£inleitang  der  Krystalltsation  einen  fertigen  Krystall  des  obigen 
H/dratfl  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung   bringen.    Die  Kry- 

(1)  CttBpL  r«nd.   loa,  1362.  —  (3)  JB.  f.  1866,  S86. 
Jakr«alMr.  t.  CImb,  o.  ■.  «.  Rlr  IMS.  29 
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stalle  schmelzen  und  erstarren  zwischea  35,5  nnd  3GP,  sind 
zertiielBlich  und  läsen  sich  in  einer  Idcincu  Menge  Wuser 
I^ärm«bindiing.    Ihre  Löxitngneärme  betrüg  bei  13^  : 

ftlr  100  Mol.  Bfi  ~  1,4  tsftl ;     nir  SOO  Mo).  H,0  —  1,3  oal ; 
ntr  BOO     ,         „      —  l,n    „  ;     di«  BchraebirKtm«  i»l  —  $,7  cd. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  Lttsungswärmen  des  An- 
hydrids und  der  Hydrate  ÄBiOa.SUjO  und  AstOe.SHiO  iu 
ungefähr  30U  Mol.  H|0,  so  findet  man : 

Ai,0,  ftet  +  9B«0  fkRt  =    1,9  c«l;    A^Ot  feit  -f  3  IltO  fut  =  1,6  oftl; 
A%0»  rxtt  +  4  B,0  fe*t  -:  8,6  wl. 

Die  Vereinigung  je  eines  der  zwei  ersten  Mol.  Wasser  entvickolt 
im  Mittd  0,951  cal,  die  Verbindung  des  dritten  0,71  cal,  die 
des  letzten  nur  0/^  cal.  Die  UydrataU'onsiPärmen  sind  sonüt 
viel  geringer  als  die  bei  den  Phnsphoniäurehydralen  beubaoh- 
telen(l).  Im  Vacuum  verwittern  dieKrystaUe  rasch  und  wiudetn 
sich  in  eine  weifse  putvert^rmige  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung 2  AsfOa .  .H  HiO  um.  Das  gleiche  Product  erhält  man 
auch,  Wenn  man  die  Kryatalle  des  Hydrats  AbjOs  .  3  H«0  im 
Trackensohnuik  auf  IIU",  bis  kein  Wasser  mehr  fortg^t,  er- 
hitzt. Dieses  neue  Hydrat  nimmt  an  feuchter  Luft  nur  langsam 
Wasser  auf,  löst  sich  dagegen  rasch  im  Wasser  unter  Tem- 
peraturerhöhung. Die  LöBungswarme  bei  14*  in  300  Mol. 
Wasser  ist  1,38  caj,  woraus  sich  die  Bildungswärtne  : 


A«,0,  fort  +  %  B,0  »  +  J,6  oj 


4 


berechnet.  Es  ergiebt  sich  daraus,  daf«  die  Verbindung  des 
ersten  Mol.  Wasser  mit  dem  Anhydrid  etwas  mehr  WKrmo  ent- 
wickelt als  die  des  zweiten.  Schmilzt  man  das  Hydrat  A8,0s. 
4H,0  im  geschloesenen  Gefäfs  und  läTst  es  im  überschmolzenen 
Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  sieht  man  an 
den  Wanden  des  Gefafses  kleine  mikroskupiacbe  Kryställchoi 
des  Hydrats  AsjOs .  3  HfO  sich  absetzen,  welche  sich  langsam 
weiter    entwickeln   und    gut   ausbilden.    Die   Mutterlauge   bat 

(1)  DloMr  Reriefar  6.  434. 
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QS^  zwei  Monaten  die  ZiusAiniiioDsetzuiig  AsiOa  ■  4,BHtO,  nach 
cinefo  ilabr  AbiO(.5U|Ü.  Das  Hydrat  mit  Was«er  ist  daher 
im  flOMigen  Zustande  nicht  beständig,  sondern  xersetzl  sieb  in 
du  TnJbjdnu  und  Wasser.  Diese  Umwandlung  i»t  in  der 'i'haC 
exotfacrmi^ch  : 

AhO*  .  4  B,0  (Blladi:)  =  ktfO^ .  8  U,0  (fnt)  +  Wuur  (BIlMig)  si  +  S.9  c«L 

Bemerkeaswertli  iBt  noch,  dafs  die  Kryst^te  des  Araensäure- 
tribvdratB  den  üeherst-liuielzungDznBtand  des  Pho&phorsäurotri- 
bjdrat«  nich.t  aufzuheben  veiiniigen,  während  die  Tetrahvilrate 
wechselseitig  die  ttbersohmolzeuen  Fittssigkciten  zum  Kryst&Ui- 
sircai  bringea. 

H.  Schi/f  oud  R.  Söstini  (1)  haben  die  Vesrbmdungm 
der  nrs^nigaa  S/iurfi  mit  Jod-  und  Brooikaitum  näher  ontcrsucht, 
Ton  welchen  diejenige  mtJodkah'um  schon  1830  von  £niniot(2} 
dvgflBtellt  und  später  von  Uarms  (3)  analjsirt  worden  ist. 
£|i«»e  nach  dreierlei  Methoden  su  erballenden  Verbindung  der 
jraeoif;«!!  äüare  mit  >/o(//i-a/t'uni^ — 11  au»  Kaliuniareeiiit  und  Jod- 
kaiiuni;  2) aus  Koliumarscnit  und  Jod;  3)  aus  Arsentrioxyd  and 
Jodk^am  —  scheidet  »ich  als  weifses  Fulrer  oder  in  fest  an- 
hfingtmden  Krusten  ab,  welube  unter  dem  Mikroskop  keine  Heut- 
lieb«  Krystalliaation  eeigen.  Die  Verbindung  löst  sich  in  etwa 
40  Thln.  Waaaer  von  mittlerer  Teroperatur  und  in  etwa  2()  Thln. 
Iwcbendem  Was-ier.  Die  hifttrockeiw  Verbindung  giebt  weder 
ttber  Sehwefelsflure  noeh  bei  M^V  Waaser  ab;  das  letztere  ent- 
wttcht  erst  gegen  22(1"  und  bei  330"  tritt  volbtÄndige  Zersetimng 
ein.  Die  Analvsen  führen  auf  ein  Gemenge  der  beiden  Ver- 
bindimgeo  4  As,Os .  2  KJ  und  4  Aa,0, .  2  KJ  .  11,0.  Eine  ähn- 
Bohe  Verbindung  mit  Bromkalinm  lüfst  sich  bei  der  Einwirkung 
rem  Bromkalium  oder  von  Brom  auf  Kaliumarsenit,  niolit  aber 
UB  Bromkalinm  und  Arscntrioxd  erhalten.  Sie  ist  äoTsei- 
Üch  der  Judkaliumverbiudung  sehr  ähnlich,  nur  etWA» 
tfislicher  in  WaHHer.  Ihnr  ZusaraBicnsctzung  stimmt  mit 
te     Formel      4  AajO» .  2  KBr     sehr     nahe      überein.       Vet- 


(I)  Ann.  Cbem.  •■»,  72:    Omx.  cbin.  iul.  IS,  t&6.  —  (3)  BiU.  Am. 
J.  \\\    t0,  68.  —   (S)  JB.  [.  1867,  3&4. 
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suche,  den  beschriebenen  Arseniten  analog«  Boratt  darza- 
Btellen,  haben  ergeben,  daTs  weder  liorsfture  noch  Kaliumborat 
auf  naatem  Weg  mit  Jodknlium  oder  OiicrkaliuM  sich  ver- 
binden, yptf  ist  gleichfalls  auf  ßorsänre  ohne  lüowirkung,  da- 
gegen verflchwindot  dessen  Farbe  sofort,  wenn  oa  in  eine  iJiiang 
von  Kaliumborat  gebracht  wird,  ohne  daJe  Qbrigeos  eine  be- 
stimmte Verbindung  entsteht  Dagegen  kann  eine  Verbindung 
von  Bortrioxyd  mit  Fiuorkalium  B>Os ,  2  KF  leicht  erhalt«n 
werden,  wenn  man  7  g  BjOj  in  12  g  geschmobtcnora  Fluor- 
Icalium  Auflöst,  die  Schmelze  langsam  erkalten  lüfst  nnd  aus  der 
gepulverten  strahlig-krystaUiniecheu  Masse  den  geringen  Ueber- 
schnfs  von  Fluorkalinin  und  Borsäure  mit  warmem  Alkohol  aus- 
zieht. Die  Verbindung  selbst  ist  nnlöslicb  in  Alkohol,  kaum 
hygroscopisuh,  löst  sich  in  wenig  Wasser  allm&hlioh  ohne  Ab- 
scheidung von  Borsäure,  wird  abtT  durch  viel  Wasser  zersetzt. 
Die  leiubt  schmelzbare  Verbindung  iSfsc  sich  nicht  mit  mohr 
Borsänre  vereinigen  —  beim  Zusammenschmelzen  damit  erhält 
man  eine  nicht  mehr  homogene  Masse  — ;  dagegen  treibt  sie  mit 
einem  Mol.  Kaliumcarbonat  xusammengenchmolzcn  Kohlen-iXare 
aus  und  es  entsteht  eine  nach  dem  Krkalten  opake  strahUg- 
kry stall intsche  Verbindung  KBO« .  KF,  die  gleichfalls  in  Wein- 
geist löslich  ist  und  durch  viel  Wasser  zersetzt  wird  (1).  Auf 
die  von  Schiff  und  Sestini  angestellten  eingehenden  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  dieser  und  ähnlicher  Verbin- 
dungen mufs  bier  verwiesen  werden. 

Fr.  Rudorff  (2)  tbeüte  im  Anschlufs  an  die  obigen 
Untersuchungen  von  Schiff  und  S  e  e  ti  n  i  mit,  dafs  die  ent- 
sprochendo  Verbindung  der  argenigen  Säure  mit  ChlorkaUum 
sich  beim  langsamen  Abkühlen  von  10  g  Chlorkaünm  und  öO  g 
kiluäichen  Kaliumantenits  in  200  ucm  Wasser  als  krystallioiscbes 
Pulver  ausscheidet,  welches  unter  dem  Mikroskop  die  Form  sehr 
aierlicher  sechsseitiger  Dlättchen  von  der  Zusammensetzung 
2KC1 .2  As|Os  .  HjO  zeigt.  Keim  Vcnnischen  einer  lOproccn- 
tigen  Lösung  vuu  Cltlorkalium  mit  einer  50  procentigen  I^Csong. 

(1)  Tgl.  Ado.  Ch«m.  Suppl.  S,  I7&.  ~  (3)  Ber.  16S&,  1441. 
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Ton  KftUamarscnit  za  gleichen  VolumeD  schadet  sich  nach 
einif^er  Zeit  b«i  Zimmertemperatur  dieselbe  Verbindung  in  hexa- 
gonalcn  Blattcheu  aus.  Auch  die  auf  ähnliche  Weine  erhaltenen 
Verbindungen  mit  Brom-  und  Jodkalium  zeigen  die  Form  von 
bezagonalen  Blättchen,  rcap.  hexagonalen  Säulen  mit  Endfläche. 
Die  bisher  beschriebenen  VerbinduDf^cn  sind  nach  Ihm  als  Ge- 
meoga  eu  betrachten. 

W.  Hempel  (1)  hat  über  das  Verhalten  der  verschiedenen 
Modt'ficationgn  des  KohUnstoffa  t/egen  Eü«n  bei  hober  Tempera- 
tur Vareuche  angeslollt  und  nachgewiesen ,  dai»  fester  Kohlen- 
stoff unterhalb  der Rothg;luth  Eisen  überhaupt  nicht  kohlt,  dafs 
bei  einer  Temperatur  von  1160*'  durch  I^manfpulver  eine 
KoUnng  des  Eisens  stattfindet,  dafs  die  Minimalkohlungstem- 
pgratur  durch  amorphe  Kohle  aber  erst  zwischen  1385  und 
\4S0f*  liegt.  Dieacs  verschiedene  Verhalten  des  Diamanta  und 
de«  amorphen  KehJenstofis  findet  eine  ochüne  Analogie  in  dem. 
rerachiedonea  Verhalten  dee  weilscn  und  amorphen  PhoBphors 
g^en  LOsQDgsmitteL  Der  weilee  Phosphor  ist  löslich  in  Schwe- 
feHwhlonstofl',  der  amorphe  nicht,  der  neiCse  Kohlenstoff  des 
Diamant«  loet  sich  im  Eisen  bei  1160^,  der  amorphe  nicht  Der 
amorphe  Phosphor  geht  bei  einer  Erhitzung  über  seine  Ent- 
lUhungstemperatur  in  den  wciTsen  über,  der  amorphe  Kohlen- 
itoff  wird  durch  Ejrhitxea  auf  1400  lOsUcb  in  Eisen,  er  »igt 
also  die  Rigonsehaften  des  weifeen  Kohlen  Stoffs. 

A-  Bartoli  und  G.  Papasogli  (2)  haben  nachgewiesen, 
(UTs  bei  der  Einwirkang  von  unter chlorigs.  Natrium  auf  Brattn- 
Mlen  und  künstliche  Kohlen,  die  1  Proc.  oder  mehr  Wasser^ 
Stoff  enthalten,  roIUtändige  Oxydation  stattfindet,  und  dals  als 
OzjdatioDsprodnctc  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Mellitksäure  und 
m  noch  nicht  näher  bestimmter  saurer  Körper  entstehen.  Die 
Braunkohlen  entwickelten  aufscrdem  noch  Chloroform,  die  Stein- 
koblen  ein  stark  reizendes  Gas.  Die  Hjpothette ,  dafs  der 
BonigsUtn  beew.  die  Hellithsäure  infolge  einer  Oxydation  der 


(I)   Ber.  1SS6,   d9S.  —    (2)    Cbero,  Csotr.  18S&,   33;   Aon.   sns  L'Orosi 
f.  Hai  1864;    Oku.  ohim.  iUL   Ift,  446. 
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Kohle  entstanden  sei,  ist  somit  durch  divse  Venmche  hinlänglich 
gestützt. 

A.Nanmann  and  C.Ptstor  (l)habCT,  nm  die  beim  Ueber- 
leiteo  TOn  Wasstrdampf  ülnr  glühendv  Kohlen  (Dant^oog 
von  Waasergas)  stattfindenden  Vorgänge  g«naaor  xn  ermittelD, 
eine  Keihe  von  Versuchen  angestellt,  bei  welchen  dt«  folgenden 
Fragen  einer  genaueren  Prüfung  unteraogen  worden.  1)  Hei 
welcher  unteren  GrcnEtempcratur  und  nnter  welchen  toofttigen 
Bod ingangen  erfolgt  die  üeduction  dea  Kohlendioxid»  durch 
Kohle  tn  KokUnoxydf  —  2)  Wird  Kohlendioxyd  durch  Wa$M9r- 
*tejf  zu  Kohltnvxtfd  reducirt  und  bei  welcher  niedrigsten  Tem- 
peratur 9  —  3)  Findet  zwischen  Kohlenoxyd  und  Waaaerdampf 
eine  Wechselzersetznng  statt  und  bei  welcher  niedrigsten  Ten^ 
peratur?  —  4)  Welches  »ind  die  Produote  der  Einwirkung  von 
Wtuferdampf  auf  glühende  KohU,  und  in  welcher  Abhängig- 
keit  und  sonstigen  Cmständea  steht  die  BÜdung  deraelbea  ?  — 
&)  Wie  vorhält  sich  eine  Mischung  von  Watxerdampf  und 
Wtuaeriitof  gegen  KohU  bei  verschiedenen  Temperaturen?  — 
BeEÜglich  dea  1.  Punktes,  Redueti<m  den  Kohlendioaeyde  dnrei 
Kohle  au  Kohlenoxid,  ergeben.  Ihre  Versuche  :  Die  ontwe  Tem- 
peraturgrenze  dieaer  Rednction  liegt  bei  ungeHihr  SöO".  Eine 
Steigerung  der  Temperatur  bedingt  unnächst  eine  rasche  Zu- 
nahme der  Umsßtflung,  bis  die  Mitteltomperatur  gleieh  der  Dm- 
setzuDgstemperatur  geworden  ist  Andererseits  hangt  di«  üm- 
setsong  von  der  Dauer  der  Berllhrung  des  Kohlenoxydi  mit 
der  glühenden  Kohle  ab ,  eine  VerlUngearnng  der  gltüiondcn 
Schicht  bedingt  daher  unter  sonst  gleichen  UuutMiiden  eine 
Zunahme  der  UmsetKung ;  aus  demselben  Qnmde  wird  eine 
Vermehrung  der  Geschwindigkeit  de«  Gasstronies  eine  Absabm« 
der  Unuetsung  bedingen.  Der  Verlauf  der  Keaetion  CO|  -f 
C  =1  2  CO  wird  im  Wesentlichen  durch  die  damit  verknüpfte 
hodcubendö  Wärmehindaag  {—  39780  eal.)  bediagt.  Bei  der 
ziemlich  niedrig  gelegenen  Temperatargrenze  der  beginnenden 
Umsetzung  wirken  hohe  Temperaturea  so  überaus  günstig  durch 

(I)  B«r.   1885,   1647  bU  I6&7,  31M  b»  S7S7,  3894  bia  9897. 
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4ai  höheren  Wärmeinhah  der  reagirenden  Körper,  welcher  die 
Wirmeaasgabe  ffir  die  Umaetaang  gröfstentheihi  zu  deckoQ  ver^ 
IM^.  ferner  wirkt  die  Kohle  nicht  allein  als  ein  an  der  ITm- 
afltmng  betbei'Ugter  Stoff,  eondem  wesentlich  auch  ats  Wurme- 
zuleitor,  desRen  Wirksamkeit  mit  waebsonder  tichichtJ&Dge  zn- 
Dimint.  Daher  kann  die  Kobloschicht,  wie  gleicbfnils  Vcwuche 
ergaben,  bia  zu  einem  gewissüo  Grade  tbeilweiee  zersetzt  werdet 
durch  chemtHuh  indifferente  Kürper,  welche  nur  raschen  Ersatz 
f&r  die  bei  der  Umsetzung  vorbrauchte  Wftrme  leittera.  Znr 
Beantwortung  der  2.  Frage  wurde  ein  im  Vcrhältnifs  1  :  3 
dwgest^ltes  Uemisch  von  Koblendioxyd  nnd  WasBerstoff  darcb 
«ia  mit  BimssteinstUcken  gefülltes  und  zum  Grltthea  erhitztes 
(rlas-  oder  Porzellanrobr  hindurch  geleitet  Ks  stellte  sich  her- 
an*, d&r«  Temperaturen  bis  zu  !X>0^  nicht  ausreichen,  um  irgend- 
welche Reduütton  dee  Kubleudiuxyda  durch  WaHnoretoff  zu  Kob* 
lenozjd  zu  beweHcstelligen.  Diesem  indifferenten  Verhalten 
steht  zur  Seite  die  grOisere  VerbrtnHuttgsieärme  dee  Kohlen- 
trxyds  zu  Kohlendioxid  (-^  GH37()  cal.)  gegenüber  derjenigen 
des  Waaserstoff»  zd  gasförmigem  Wasser  (-|-  57620  cal.)-  Dazu 
kommt  Dochj  dafs  daB  Kuhlendtoxyd  l\lr  sich  gegen  Hitze  fin- 
fierst  bestandig  ist ,  während  das  Umaetaungsproduct  Wasser 
Mehter  wieder  zerfUUt  in  Wasserstoff'  and  Kauorstoff^.  —  Im 
0«geas«tz  zu  diesen  Beobachtungen  steht  die  Ton  Traabe  (1) 
gemkohte,  nach  welcher  bei  fortdauerndem  Durchsililagen  elek- 
IrisdKT  Funken  durch  ein  Gemenge  von  Kohiendinxyd  vind 
Wasserstoff'  miter  Volumrerminderang  Eohlenoxyd  imd  Wasser 
ntstohen  soll ,  während  umgekehrt  der  Inductionsfonken  auf 
feaeltlea  KoUenoxyd  ohne  Wirknng  wäre,  auch  bei  hoher  Tem- 

'  pvakur  keine  Zersetzung  dee  Wassers  durch  Kohlenoxid  statt* 
finden  soll.  Wie  fcjie  bei  Ihren  zur  Beantwortung  der  8.  Frage 
natemommeneo  Versuchen  gefunden  haben,  ist  eine  Werbsel- 
wirkong  zwischen  Kobicnoxyd  nnd  Wasser  bis  zu  ungofähr 
Ö60"  nicht   nachweisbar;   bei   ungefähr  600*  waren  2  Proc.,  bei 

K  ungefähr  900^  waren  8  Pruc.  und  bei  imgeiabr  054"  waren  10,5 

B        (l)Dlanr 


(1)  Dlas«r  JB.  B.  SM. 
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Proo.  dee  Kohlenoxyds  tn  Dioxyd  vcrvandelt.  Alle  Umfttäcde, 
welche  als  der  üiriftetiiimg  xwitichen  WasscrBtoff  und  Kohlcndioxjd 
ontgegenatebend  aufgeiUhrt  wurden  sind ,  b«gun»tigeu  die  Um- 
seteung  zwischen  Waseer  und  Kohlenoxyd.  Die  UmsetEung 
gebt  unter  Wänneeutbiiiduug  vor  «ch,  das  Umsetz  ungsproduct 
KobiensAure  ist  sehr  bitaländig,  wührend  das  Waascr  ieiebter 
in  WaaAerstofT  und  SsuentofT  Kcrfällt. 

Der  von  Dncretet  uoostruirto  und  von  B.  Cailletet 
empfohlene  Apparat  ztn-  Bereitung  fwer  Kohten»äur«  (1)  findet 
■iuh  jetzt  auch  in  andern  Journalen  beechriebeu  (2). 

Nach  A.  (3t.  Bloxam  (3)  ist  die  Angabo  von  Gtibel  (4), 
daf«  ßiei-  und  Silhtrchlorid  durch  Koklmcxyd  unter  Bildung 
von  Chlorkohlenoxi/d  reducirt  werden,  unrichtig.  Im  trockenen 
KohloQoxyil Strom  £ur  Hothglutb  erhitzt,  verlieren  die  beiden 
Chloride  nichts  an  Gewicht.  War  das  Kobleuoxyd  feucht,  ao 
konnte  beim  Bleichlorid  eine  Gewicbtaabnahme,  gleichzeitig  aber 
auch  das  Auftreten  vun  ^Salzsäure  constatirt  werden. 

Nach  Arnold  Eilsart  (&)  entwickelt  aicb,  wenn  Kohlan- 
aäure  mit  Bchreeftlicohlea^offdompf  äb«r  glühende  Kupftr  ge- 
leitet wirdj  eine  reichliche  Menge  von  Kohlenosct/d.  Schwefel- 
kohlenstoff allein  Über  glühendes  Kupfer  geleitet  wird  schon 
unterhalb  Rothgluth  unter  Abscbcidung  von  Kohle  zersetsL 
Die  Bildung  dea  Kohlenoxids  erfolgt  Jedoch  nicht  dnrob  die 
Kinwirkung  der  Kohlensaure  auf  die  abgeschiedene  Kohle  — 
als  dieser  Versuch  aiisgeftihrt  wurde,  konnte  nnr  eine  kleine 
Menge  Kohlenoxyd  erbalten  werden  — ,  sondern  nur  wenn  beide 
KOrper  auf  das  gltUiende  Kupfer  einwirken,  da  die  bei  der 
Verbindung  des  Kupfers  mit  iSchwefcl  ireiwerdende  Wärme 
nothwendig  zur  Zersetaung  der  Kohlensäure  ist  I^st  man  in 
Kbnlicber  Weise  ein  Gemenge  von  Schteefeiluthlenatoff  und 
Bchwvfeldioxyd  über  erhittt^  Kupfer  streichen,  so  wird  noch 
unterhalb    Rothglotb   Kohlensäure   mir    Kohitnoxgd   entwickelt 


(1)  JB.  t  1884,  870.  —  (2)  J.  d9  Pbys.  4,  13»  bis  IM;  B«r.  <Aiiu.) 
1665,  269.  —  (8)  Cbem.  NßWB  SS,  183.  —  (4)  J.  pr.  ChiMii.  (l)  B,  888; 
finmUn-Krkut'B  JLUadb.  0.  Auä.  S,  34€.  —  (5)  Cbom.  N«««  SS,  183. 
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Die  Bildnog  dea  letzteren  Gas««  k&tm  nun  vermeiden,  wena 
vorher  surgfältig  alle  Kulil«näiiure  und  alleo  8auerB((>ff 
ichliefsL  Wendet  man  slati  Kupfer  Bimastoin  an,  «o  erfolgt 
di«  Einwirkung  des  Scbwefeldioxyda  auf  SchwefelkohleDütofi'  erst 
bd  etwas  höherer  Temperatur  aber  immer  noch  unter  der  Roth- 
^Itliihitze.  Das  ^asftSrmigc  Product  enthielt  40  Proc.  CO«,  U,4 
Proc  CO,  der  Rest  war  Schwefeldioxyd  und  Schwofelkohltinstoff- 
dampf.  Er  hat  ferner  noch  eine  ältere  Angabe  In  Omelin's 
Handbuch,  dafs  Sckwefeidioxyd  auf  Kohte  bei  huher  Temperatur 
dersrt  einwirke,  dafs  Kohlensäure  entstehe  and  üchwefel  sich 
a))»cheide,  unter  Anwendung  einer  selir  reinen  Kohle  geprüft 
imd  gefnnden,  dafs  in  derThat,  vwar  langsam  aber  votktiindig, 
die  Einwirkung  entsprecheod  der  Gleichung  :  C  -j-  S0|  =  C0| 
4-  ö  erfolge. 

Derselbe  (1)  hat  ferner  passende  Absorptionsmittol 
fllr  SchißsftlJiofilenatoffilampf  aufzuönden  gesucht.  KaiOachuk 
wie  auch  gopulTertcr  Stangen«cAw«/«/  wirkten  theilweise  ahsor- 
birend.  Jod  absorbirte  anfangs  volletändig ,  nachdem  aber  3 
Utar  Oaa  hindurchgegangen  waren,  ging  auch  Schwofolkohlen« 
floff  hindurch.  Bei  Anwendung  dieses  AbBoq>tionsmitt6ls  mulste 
dafttr  gesorgt  werden,  dafs  das  Jod  zurückgehalten  wurde,  wozu 
uch  festes  Paraffin  am  besten  eignete.  fCaliumtrijodid  mit  Paraf* 
finschutz  reinigte  6  Liter  Luft  von  Schwefelkohl cnstoffdampf. 
Brom  in  Bromkalinm  liefs  nur  wenig  Scliwefelkohlonstoff  hindurch; 
LeinsamenÖl  wirkt  nur  zum  Theil  absorbirend.  Wandte  man  ea 
jedoch  in  der  Weise  an,  dafs  man  es  in  der  MefsrOhre,  in  welcher 
das  Ga»  gesammelt  war,  herunterfliefsen  liefs,  so  wurde  der 
ganze  tSchwefelkohlenstoffdampf  fast  augenblicklich  absorbirt, 
ahne  dafs  Kohlens&orc  gelöst  wnrde. 

Nach  Lester  Reed   (2)  erhält  man,  wenn  Boritäure  mü 

hoJkiens,  KaUe  miodeatens  im  Verhältnifs  1:30  und  etwas  Walser 

■      tn  einem  Teig  angemacht  wird ,   nach  einigen  Tagen  eine  sehr 

I  harte  eementaxtige  Masse,   Fremde  Substanzen,  wie  Quecksilber» 

k 


(1)  CbsD.  Htm  »V,  184.  —  (3)  Cbon.  Mewi  «1,  63. 
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jodii),  UltrsiiMrin,  Bloicliroinat,  verhinderu  das  Ilartwerdon  sclwa 
in  sehr  kleiner  Quaiitität. 

O.  Bucbner  (I)  hat  im  ÄaBchlufs  an  die  UaterBucbongea 
von  Poleok  und  Tbammel  (2)  die  Reoctioi]  des  SÜwiitmr 
mMtmrtioffa  mit  conotntrirttr  Büherlötunif  imteniuclit.  Die  Wir- 
kung dieeoa  (ra^cs,  welches  aus  siliuiumhaltigem  Aluminiom  eni- 
wickelt  wurde,  auf  ein  mit  Bilbernitrat  benetztes  Filtrirpapier 
giebt  sich  durch  eine  charakteristiBche  Hraunrärbung  dea  Tropfiana 
«1  erkennen.  Die  Färbung  erscheint  zunächst  an  der  Peripherie. 
Mit  Waaaer  befeuchtet  wird  der  Fle«;k  dunkler,  gleichzeitig 
rMh«t  er  blaues  Lackmoapapier.  Er  ist  der  Ansicht,  dalä  i^e 
Beaction  in  gletchem  Sinne  verläuft,  wie  bei  den  von  Poleck 
und  Thüm  m  el  (2)  untersucblen  Wanerstoffverbindungeiv  ottar 
Ucb  nach    den    Gleichungen  : 

L    BiH(    -|-  BAgNO)  e  8iA|b  .4  A^NO,  +  «HNO,; 
n.    SiAg, ,  «  AgXO,  -)-  4  H^  =  B  Äff  -f  8i(0Hu  +  ^  HNO,. 

Er  ist  femer  der  Aiieicbt,  dai's  wie  aus  siliciunihaltigem  Alumi- 
mum,  Bo  auoh  aus  siUciumhaltigem  Zink  and  Eiaen  ein  siUoiaiD- 
waüKomtotThaUigcr  Wasseretoff  ontwickolt  werde,  und  dafs  daher 
die  dureh  Aas  Clai  bewirkte  Bchwarzfli-rhung  dc6  8Uber|kapiers 
uicht  immer  durch  den  Schwefel-  oder  Arsea-,  Booderu  auuh 
durch  den  Hiliciumgehalt  bedingt  seL 


HetaUft. 


H.  Girard  (1)  bat  das  Verhalten  des  Jvonmiakt  ge 
Katüahe  näher  untersucht.  Während  die  meisten  Kat 
in  einer  AmmonrakliJ«ung  weniger  l^lich  sind  al*  in  reinem 
Waaaer,  verhalten  Bicb  Kaliumearbtmat  nnd  Kaliumaulfat  auf 
glUtt  eigen thömltcbe  Weise.  Sattigt  man  «ine  tuhr  cuncentrirte 
KallumcarbonatlöBung  mit  Ammoniak,   so  bilden  eich  Tropfen 


<1)  B«r.   I6S&,  B«r.  317  ;  Anns,  ans  der  ChemHceTuit. 
f.   18BS,  4SS.  —  (1}  BBlt.  MOL  oUm.  |S)  «S.  6&S. 
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einer  Flüssigkeit,  welche  sich  »m  oberen  Th«l  aiisainm«ln. 
Üa  besteht  hKuptt>äcb]ich  aus  Ammoniak,  während  die  mitere 
Schiebt  beinahe  Rjtmmtltcho«  Kalium  cwbonat  einBchliefst. 
Setzt  man  zu  trockenem  KaliumcnFboDat  eine  wäsMiige 
LSenng  tos  Ammoniak,  so  bilden  sich  gleichfEilli  zwei  Schichten, 
während  etwas  Ammoniak  i^icb  eutwickett.  Bringt  man  ge- 
•fttcigte  kalte  I^^Hungcn  von  Kaliumcarbonat  und  Ammoniak 
xBummen,  fto  orhttlt  man  nicht  mindor  zwei  mcht  mit  oinandRr 
mischbare  Schichten,  welche  aber  anf  Zusal*  vm  Wasser  all- 
mKhlich  in  eine  homogene  tnusiigkeit  tibergehen.  Beim  Er- 
hhcen  in  zugest-hmolzenen  Itöhren  beobachtet  man  in  analoger  Art 
mit  der  7<imahme  der  Tem[>eratiir  eine  Abnahme  ond  achliera- 
ücbet  Verichwinden  der  einen  Behicht.  Beim  KrkaJten  trennt 
rieb  die  FlUasigkeit  aul's  Neue  in  zwei  Schichten  und  zwar 
findet  diese  Trennung  fUr  ein  bestimmt««  Gemnioh  hei  einer 
eonatanien  Temperatur  statt.  Von  allen  Kalinrnsalzen  ist  das 
Kaliumsulfat  am  unlOnlicbHten  in  Ammoniak.  Hetzt  man  eu 
^Ütligter  Ammoniak tüsung  einige  Ti-opten  Ealiumsulfat,  »o 
bildet  sich  ein  krystailinischcr  Nioderscblag,  welcher  aioh  erst 
in  einem  grorsen  Uebersuluifs  AmmoDiak  auflöst.  Folgende 
Tabelle  giebt  die  Läiliehktü  dsM  Kalimwulfats  in  Ammimiah- 
tMtMtr  Teracfaiedener  Conoentration  :  • 


AmmonUk  ia 

100  com  Warner 

0       s 

In    100   OGIU 

10,804  g 
VOO  . 

o,eM  . 

0.U0  , 
0,043  , 

81^  . 

Diese  g:«ringe  IfOslivhkeit  de»  Kaliumsulfata  ISI'st  siuh  rielleicbt 
amn  analytiaehcn  yachwna  dt»  Kalitmu  verwenden.  Das 
AmnieniakHnlfat  iat  »ehr  leicht  löftlieh,  auch  in  concentritem 
Ammoniak,  das  Natriumsulfat  wenig,  aber  immer  noch  Tiel 
mehr  al»  da«  KaUnmsnIfat. 

G.  Wyrouboft'  (1)  gelang   es,  die  bisher  nur  in  seiden- 


(1)  XaHMftrj  Kr;*!.   11,  300;  Ahm.  aus  Bvll.  «k  min    IM4,   V,  Ül 
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j^nzcnden  faserigen  Aggregaten  beobachtete  zweites  wenijB^ 
bestÄndige  Modification  des  gaurtn  schtcefels.  Kaliumt  ÖO4KH, 
weli^he  wahrsrJiüinlich  in  dorn  nalllrlicb  Turkommeiideii  Mittnü 
vorliegt,  in  meffibareD  Krjatallen  durch  Ungeame  Verdun8luDg 
dor  LüsuQg  ubne  SJLureliberacburB  zu  erhalten.  Die  Krystallo 
aind  monoByrametrisch  :  a  :  b  :  c  j=  0,6889  :  1  :  2,2210, 
ß  =.  77'>jö5';  ale  bilden  Nadeln  nach  ÜP  abgepUttet  und 
seitUßh  ron  eoPoo  begrenst,  am  Ende  erscheinen  00 P,  aoP2, 
—  Poo,  Vj  Poo. 

Nach  A.  Uen  Sande  (1)  erbiüt  man  doppeltbrecbendo 
Kochiatiskryatalh,  wenn  man  die  Krjstalliaation  durch  Tcmpe- 
raturänderung  beschleunigt,  oder  wenn  man  der  Lttsung  eine 
gelatinilKe  Substanz  ziisctEt,  oder  indem  man  die  Löslichkeit 
durch  Zusatz  von  Alkohol  vei*miudert^  d.  h.  wenn  man  die* 
jenigen  VcrhiÜtniBac  hervorbringt,  welche  UnregelrnftTsigketten 
der  inneren  Stnictur  der  entstehenden  Kr^^atalle  bewirken. 
tHe  am  Btärksteu  doppelt  brechenden  Kryetalle  von  Chlornatrivm 
und  Chlorlcaltunty  welches  sich  ebenso  verhalt  wie  jenes,  aind 
weit  weniger  klar  ale  die  ein  fachbrechenden.  Die  IVObung 
rflhrt  von  zahlreichen  Fllls«igkcit«ein»ch  Hissen  her.  Eine 
fiÜBchung  von  Chlomatrium  und  Chlorkalium  gab  auch  Kry* 
stalle  mit,  wenn  auch  schwächerer,  Doppelbrechung,  und  dieec 
Krystalle  waren  ganz  frei  von  EinschlttBBen, 

A.  Da  moiB  eau  (2)  empfahl  zur  DarBlellung  von 
Katriummonosulßd  folgendes  Verfahren.  Von  lOO  Thln.  Aets- 
natron  in  einer  Lösung  von  45°  B6  nimmt  man  46  Thle.  and 
verdünnt  dieselben  mit  2  Volum  Wasser.  Dann  leitet  man 
einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  ein,  wobei  mau 
die  FlUasigkeit  sich  erhitzen  läTst,  wodurch  die  Absorption  dea 
Gase*  begünstigt  und  die  Bildung  von  Krystallen  dea  in 
Natronlauge  schwer  lUslicheu  Hydratt  NaSH  .  3  HsO  verhütet 
wird.  Ist  die  Siittigung  vollendet,  so  setat  man  die  zurück- 
behaltenen 56  Thle.   der  Lauge   hinzu   und  schüttelt  eoorgiacli. 


[))    Z«itichr.  KiT-Bl.  flO,   Ö43 ;    Aun.   au«  Soll.   «0«.   niu.   •,    390.  — 
(S)  Cb«n.  Untr.  iaa6,  36 ;   Aon.  aus  J.  Phwm.  Chin.  [6]  !•,  361. 


Xan.  T.  Soiriteo  A.  Ccrbouale  uoter  Druok ;  Bild.  v.  k«lil«iif.  tlkcl  Erdni.   4g| 


Beim  AfaktlHIen  krfstallisirt  die  Flüssigkeit  nod  man  eriiält 
'irt  di«  dem  aogeweudeten  Natron  atjuivaJente  Menge  krjstalli- 
'  rU8  HoDosalfid  mit  10  Mol.  FlgO. 

G.  Wyrouboff  (1)  hat  die  KrjstaUform  des  üb«rchlors. 
Litknmu  C10,Li .  3  H,0  bestimmt.  HexagoDal :  a :  c  =  1 : 0,7 126 ; 
OabinationeD  ooP,  ooP2,  F;  spaltbar  nach  odP2.  Doppel- 
brecfaang  negativ,  sehr  stark. 

W.  Spring  (2)  hat  constatirt,  daTs  eine  JUischnng  von 
Bvryumtuifot  und  yittriumcarhonat  unter  starkem  Drude 
IhoÜch  wie  beim  Schmelzen,  nur  weniger  vollständig,  auf  ^- 
uder  einwirken.  L&rst  man  einen  Dmck  von  etwa  6000  atm 
BOT  einige  Augenblicke  auf  eiii  imiiges  Gemenge  von  1  TU. 
BarTumsuIfat  nnd  3  Thln.  Natrium carbonat  wirken^  so  wird 
ca.  1  Proc.  des  Baryumsulfat«  in  CarboDat  verwandelt.  Wird 
Act  durch  Zusammenprcsgcn  erhaltene  Cylindcr  gepulvert  und 
aofii  Nene  auBammcngeprefst,  so  ist  die  Menge  des  Baryom- 
carbonata  nach  3  Pressungen  auf  4,74,  nach  6  Pressungen  auf 
^  Proc.  gestiegen.  Ueberläist  man  die  durch  eine,  drei  oder 
Pressungen  erhaltenen  Cylindor  sieb  seihet  während  einer 
n  Zeit,  no  läJAt  sich  constatiren,  dafs  die  chemische 
n  Wirkung  nicht  aufhört  mit  dem  Druck,  sondern  noch  etwa 
Vl4  T«ge  fortschreitet.  Erhitzt  man  die  durch  Compression  er- 
■baJtenen  Cylindcr  auf  120'',  ao  ist  der  Betrag  an  Baryum- 
^cai^nat  ein  geringerer  als  wenn  nicht  erhitzt  wird.  Die  Wärm« 

abt  daher  eine  dem  Dmck  ontgegongcsetEte  Wirkung  aus. 

K  J.  Bewad   (3)    hat  über   den    Vertauf  der    Bildung    von 

HSoA/mj:     alkatischm    Erden    Untersuclmngon     angestellt      Zu 

V4O   ocza    einer    Ij^sung   von  ('alium-,    Strantütni'    oder   Raryunf 

cktorid  wurde  soviel   einer   Lithium-,    Natrium-    oder  Katiom- 

nvlMfiatlOsung  gegossen,  dafs  in  allen  Fällen  78,ü  ccm  des  G»- 

niicbea  erhalten  wurden,  welches  dann  immer  auf  eine  und  die- 

•olbe  An  geschüttelt,    sofort  oder   nach   30   oder  GO  Minuten, 


(I)  Ksiucbr.  Kr7«L  lO.  e>6.  -  (2)  Hall.  loe.  flliiin,  [:l|  ««,  I66; 
Mg.  AcMi  Ball  |S|  10,  1IH.  —  (2)  Bbr.  1866,  B«f.  SOS;  Anu.  aDS  Joora. 
i.  roM.  phj^-clitni.  Gu-  IMS,  1,  SU  bU  96. 
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oder  enctlich  nmch  24  Stunden  filtrirt  and  mit  ein  nod  deraalb«) 
Menge  Wasser  gewaacheu  wurde.  Der  erbaiteoe  Niederschke 
wurde  in  titrirter  SalpetersAurc  gclti»t  tmd  der  UeberschnU  dor 
letEtetren  mk  Natron  xurilcklitrirL  Die  Mengen  dar  kofalens. 
Alkalten  uiid  der  Chloride  dor  alkaliauticn  Krden  wurden  in 
äquivalenten  Verhältnissen  1  Mol.  auf  1  Mol.,  oder  2  :  1,  oder 
S  :  1,  oder  endlich  4  :  1  genommen.  Ans  den  erhaltenen  Re- 
«nltaten  ist  mi  ersehen,  dals  aus  der  Chlorcalciumlüsong-  schon 
im  ersten  Moment  der  grMste  Theil  des  CalciumcarbuuiUs  ge- 
fitllt  wird  und  dais  weiterbin  die  ItUdung  dessßlbeo  immer 
langsamer  vor  sich  gi^t  und  zwar  desto  langsamer,  je  lilttffQr 
der  Versuch  dauert  und  je  näher  man  der  Grenze  der  F&IIbor- 
keit  kommt.  Eine  votlständige  Ausfallung  tindet  aber  bei  An- 
wendung gleicher  molekularer  Mengen  von  Caloiumclilorid  und 
kohluns.  Alkali  niemak  statt;  bei  Kinwirkung  von  IMhiuvt- 
carbonal  nicht  einmal  beim  Verbaltnifii  I  :  2.  Ueberb&opt  iat 
die  Fällung  desto  vuUataudiger  und  erreicht  ibr  Ende  in  um 
so  kürzerer  Zeit,  je  concentrirter  die  Lösung  de«  Fällung»- 
mittels  ist.  Bei  gleicher  Cuncentration  ist  sie  voUet£ndjger 
und  schneller,  irann  mit  Nairiumaarbonat,  ab  wenn  mit  Lithi- 
umcarbonat gefällt  wird;  am  voUstiindigsten  und  scbnelUtoti 
iBt  sie  beim  KnUumcarbonat.  Dieselbe  Kegelmälsigkeit  tcitt 
auch  bei  der  Bildung  des  Strontium-  und  Baryamcarbosats  ein, 
nur  mit  dem  IJntorecbied,  dais  die  Fällung  ilotj  ^troutiuin- 
carbonatfi  tn  küraerer  Zeit  die  Grenze  erreicht  und  aohneUer 
verläuft  als  beim  Calciumcarbonat  und  daTs  dieis  am  ehesten 
und  sohnellBtGn  beim  Baryumcarbuuat  eimritt-  Kino  vollstiindige 
Fällung  wird  aber  auch  hier  bei  Anwendong  molekularer 
Mengen  nicht  orreichl.  Um  dieselbe  schon  im  eraten  Moment 
zu  bowirken,  mufs  das  Verhältnirs  des  Kalium carbonata  aum 
Utrontiumcblorid  wie  4  :  1  und  das  zum  Bar^'umchlorid  wie 
2  :  1  sein.  Ueberhaupt  emsleht  bei  gleicher  Uonccntration  der 
L&sungen  und  in  gleichen  Zeiten  eine  desto  grofsere  Men^e 
des  sich  ausscheidenden  Niederschlags,  je  grOr^er  das  Mole- 
kulargewicht des  Fällungsmittels  und  das  des  zu  fifUenden 
Satzes  ist 


SetuMlxku-ksil  dM  koUana.  Kdhs.  —  LBsliokkoit  Am  kohloiu.  Kilki.   4^ 

A.  Becker  (1)  Iwt  Vonuuhe  ttbcr  die  BcJuDckbarkeit 
iem  JuAUmm.  Caleium»  Angestellt.  Er  bttnutzte  lange,  iunon  glasirto 
PoneÜAQrObrQD,  deren  Eoden  weit  buh  d«m  Ofeu  hervomgten 
nad  dnrcb  Kautacbukpiropfen  sicher  verechloftsen  verdeu 
koonten.  Da«  Calciumcarbonat  wurde,  um  sein  Zosammen- 
•dimelaen  mit  dem  Porzollan  zu  vcrhindom,  in  durch  Zu- 
ttnunenroUen  von  Platinblccb  hergestellte  PlatinrShrcn  ge- 
bracht, dei'eu  Eladvn  durch  Umbiegen  des  Piatina  verschlussen 
waren.  Die  Veruuuhe  wurden  mit  Kreide,  Aragontt,  Colcii 
und  gefälltem  Calciumcarbonat  aj]geeteUt  &t«t«  trat  ein  ge- 
ringer Gewichtsverlust  ein,  eo  dais  die  KausÜcirung  des  Car- 
bonats  nur  thoilwcisc  vermieden  worden  urar.  Die  in  den 
Platin cjlindem  cuthaltüDüu  Masseu  zcigteu  nach  beendigtem 
Versuch  Öfters  einen  genauen  Abdruck  der  am  Knde  des 
Cjiinders  durch  das  Zusammenbiegen  des  Platins  eutstandonen 
Fallen.  Aber  in  keinem  Falle  war  dos  Carbonat  geschmolzen 
(awe»en>  denn  sonst  hütto  es  duruh  die  Fageu  des  Platins 
bemisdringen  mfisaeo.  Bei  allen  gelungenen  Versucben  wurde 
«tue  Ümwandlimg  des  Carbonats  beobachtet;  aus  den  Car- 
bonaleo  in  Pulverform  bildete  sich  Usjmor,  aus  dem  Arragouit 
und  dem  künstlich  gefällten  Calciumcarbonat  grUfitcro  Kalk- 
■pathe.  Aas  diesen  Vereucben  glaubt  Kr  »chliefsea  au  dlirfea, 
dalä,  wenn  anch  eine  Schmelzung  des  kohlens.  Kolks  unter 
starkem  Druck  bei  bober  Temperatur  nicht  absolut  ausge- 
sehlfiBsea  erscheine,  es  bisher  doub  nioraals  gclunj^eu  sei,  den- 
selben KU  verflüssigen  und  dafs  vi'elmehr  die  Schmelzung  mit 
dar  Umwandlung,  welche  der  kohlcos.  Kalk  (nach  den  Ver- 
aachen  von  Becker  Übrigens  schon  bei  mabiger  Üitze)  er- 
leidet, verwecUselt  worden  sei. 

R.  Engel  (3)  bat  in  Folge  dej-  Versuche  von  Caro  (3) 
aber  die  Lönlichk^it  d^  kohlens.  dalciums  in  Wasser,  welche  sieb 
niüht   mit    dem    Schlösing 'sehen    (4)    Geseta    in    Einklang 


(1)  B«p.  saalji.  Cliwa.  18ft&,  3^7  ;  Aus*,  aoa  minor«],  und  |rO(rugnph. 
Mittb.  N.  P>  3,  1X3.  ~  (»)  Conpt.  nai.  tO^  9*9.  —  (8)  InmignnU 
DU«ortotMii.     Jao«  I87S.  —   (4)  JH.  f.  1S72,  26. 
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hringea  lieleen,  die  Ldsltchkeit  d««  Calciumcarbonats  in  Wasser 
und  Kohlettdäure  xoa  venichieilener  Preaaiuig  bestimmt,  mit 
folgeodeu  Resultaten  : 

Lfisliohkmt 
Atniotpbttrea  gefunden  berKhuet 

I  1078  1085 

5  14ÖS  L411 
4           1830          1884 

6  St09  1(89. 

Die  Angaben  von  Caro  sind  danach  nngenaa.  Die  Löslich- 
keit  des  Calciumcarbonats  folgt  annähernd  dem  Bchltfaing- 
schen  Gcaetsi  auch  bei  höheren  Drucken.  In  gleicher  Weise 
hat  sich  dieiiti«  GeBetz  auch  ftlr  das  kohlensaure  ßaryitm  be- 
wahrheitet. 

V.  H.  Veley  (I)  hat  einige  Schwefeiverhindunffen  de* 
Caleivma  nlUier  untersucht.  Durch  RrhitKcn  von  reinem 
Calciumhydrvxyd  im  ScbwefelwaMerstoffutrom  erhalt  man 
Vaieiummonosulßd  Ca8  als  weifsee  Pulver,  das  an  der  Lsft 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht  und  im  feuchten  Zustande 
wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  Oxydationsproducten 
eine  hellgelbe  Farbe  annimmt.  Vollkommen  trockene«  Galeiumoxyd 
wird  von  vollständig  trockenem  Schwefelwasserstoff  nicht  ver- 
ündert.  Sowie  aber  eine  Spur  Wasser  zugegen  ist,  kann  die 
Reaction  bis  zu  Ende  geführt  werden.  Bei  der  Einwirkung 
von  Bchwefol Wasserstoff  auf  Calciumhydroxyd  in  wäaBeriger 
Lösung  entsteht  als  Rndprodnct  Cotnumhydrotulßd  Ca(SH)t. 
CaleiumhydrQXyhydrosulßd  Ca(OH,  SH)  abijorbirt  Schwefel- 
kohlenstoff nnd  giebt  damit  ein  basisches  Thiooarhonat,  welches 
eotwender  in  rothen  leicht  zerfliefsUchen  und  an  der  Luft  eich 
aersetzendcn  Nadeln  von  der  ZiiBammensetzung  Ca(OH)  .3CaC8t . 
7H,0  oder  in  gelben- Kiystallen  2Ca(()H) .  CaCU  10U,O  (2) 
erhalten  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  erh&lt  man  auoh 
mit  Calciumsuliid  oder  -hjdrosulfid  hei  Gegenwart  von  Waaser. 
Da  aber  das  Calciums ulfid  im  trockenen  Zustande  den  Schwefel- 
kohlenstoff nicht   abaorbirt,   das  Calciumhjrdrosulfid   sich  femer 

(I)  CliMD.  8m.  J,  «V,  478.    —   (t)  Vgl.  Walker,  JB-    f.    1874,   98^i 
Sestlni,  JB.  f.  iSIl,  342. 
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Eioleiten  von  Schwefelkohl enstoffdampf  zunSchst  in  Cal- 
rml)ydroxyhydroHul6d  umwandelt,  so  scheint  dieBe  letztere 
Vn-bindang  diejenige  zu  sein,  welche  als  der  eigentliche 
den  Schrctftlkohlenstnff  absorbirende  Körper  in  dem  Gaskalk 
uder  anderen  mit  ScfawefelwaasentnflT  behandelten!  KaDc- 
gmÜBchen  betrachtet  werden  mufs. 

R  Engel  (1)  hat  ein  vasaerfreien  Magnmiumcarhcnat 
dargestellt,  welche«  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  natilrliuh 
Torkonunenden  und  dem  vuti  Senarmont  (2)  künstlich  dar- 
geatellten  wesentlich  abweicht.  Während  die  beiden  letzteren 
lieb  nicht  mehr  mit  Wawer  verbinden,  von  schwachen  Säuren 
in  der  Kulte  kaum  aogegTÜTen  werden  and  beira  Rrhitiien  mit 
WaMer  keine  Kohlensänre  verlieren,  wie  dicft  die  wasser- 
iialtigeii  krTBialÜKirten  )1a(;nesi(iTncjirbonate  ausnahmslos  thun, 
bat  daa  von  Ihm  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Doppelsalzes 
MgCO, .  KHCO,  .411,0  (3)  gegen  150  bis  2O0»  (wobei  ohne  zu 
Kbrnelaen  das  Krystallwasser  und  die  Kohlcnsllaro  des  Dicar- 
lioMts  entweichen)  erbaUenc  krjstallisirte  MagTieBiiimcarbonat 
ganz  andere  ErgeuKchaften.  Es  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
noch  die  «raprüngliche  Porm  des  Dnppelsalze»,  verbindet  sich 
mit  Wasser  unter  Wärmeentwit:kelitng  in  einigen  Stunden  zu 
dem  kryatallisirten  Carbonat  MgCOs-DHsO,  wenn  die  Tempe- 
ratur unter  16",  oder  zu  dem  Carbonat  MgCOj.SHjO,  wenn 
die  Temperatur  Über  Iß''  liegt ;  es  nimmt  selbst  Feuchtigkeit 
aoB  der  Luft  auf.  Rührt  man  es  mit  Waatcr  zn  einem  Brei 
aa,  so  wird  nach  kurzer  Zeit  die  ganze  Masse  fest.  Es  ver- 
tiert auch  Kohlens&ure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  wie  die 
waaeerhaltigeo  Carbonate^  löst  sich  femer  viel  leichter  in 
Wasser  als  diese,  und  aus  der  LösuDg  scheiden  sich  bald  Krj- 
stalle  derselben  ab. 

Derselbe  (4)  hat  Über  die  Bitdung  der  basitchm  Car- 
bomate  de»  MagnMt'umM  Untersuchungen  angestellt.  Na4^ 
B  e  rs  e  I  i  u  B    findet    die   Bildimg    des  basischen    CarbonatB   in 

0]  Cöoipt  read.  lOl,  6U;     Bull.  «oo.  cliim.  [2]  4«,   355    —    (3)  J^. 
{.  1949.  rt&.   —  (8)  Dieser  JB.  8.  170.  —  {i)  Compt.  rend.  lOO,  911. 
J«htMD«r.  t  Ckia.  a.  •.  w.  IBr  l>aa.  9Q 
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Folge  der  ZerBctxnag  d«s  ueutrAlen  Salxea  durch  Wasser  statt 
Diese  Interpretation  ist  jedoch  unrichtig,  dena  du  ueatnüe 
Carbonat  Il^st  Bich  einfach  im  Wasser  ohne  sich  za  Eenetcen. 
Besser  entspricht  die  Erklärung  von  Jouün  {I),  nach  weloher 
die  Entstehnng  des  basischen  Salzes  dem  EinBufs  der  nsa- 
tralen  Alkali carhonate  zuziiochrotben  ist,  welche  sich  in  saure 
Carbonatc  umwandeln  und  dadurch  Magnesia  frei  werden 
husen.     Doch    auch    diese   Erklärung   ist   ungenügend,    denn 

1)  verhält  sich  das  basische  Magnesiuiucarbouat  nicht  wie  cöne 
Mischung    von    Magnosiunihjdroicyd    mit    Magnesiamcarbonat; 

2)  reicht  die  Menge  des  Alkalicarbonau,  welche  in  der  Malter- 
lauge  nach  der  Fällung  vorbanden  ist,  nicht  bin,  um  die  zur 
Bildung  des  basischen  Magnesiumcnrbonats  notbwendige  Menge 
Koblemsäure  zu  binden:  3)  mUt'ste  man,  weuu  mau  einen  ge- 
nügenden Ueberschufs  von  Alkali  carbonat  anwendet,  wie  bei 
den  Silber-  und  Mangancarbonaten,  schliefslich  beim  reinen 
Hydroxyd  anlangen,  was  nicht  der  Fall  iat ;  4)  soigt  der 
directe  Versuch,  dafs  sich  das  neutrale  Carbonat  HgCOg  .3  HtO 
auch  bei  Gegenwart  von  UborschUssigem  Alkalicarboaat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  in  basisches  Carbonat  um- 
wandeln tüTst.  Fällt  man  ein  Magnesiumsalz  mit  noutraloni 
Alkalicarbonat,  so  constntirt  man  am  Ende  von  einer  oder 
zwei  Stunden,  dafs  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  sieb  um- 
wandelt :  unterhalb  IG»  in  Tafeln  des  CarlH)nats  MgCUi . 
5HiO,  zwischen  16  und  22"  in  ein  Qemenge  der  Tateln  von 
MgCÜ,.&H,0  und  der  IS  adeln  MgCÜ,. -lUgü,  und  oberhalb 
22"  aueschliefsUch  in  die  Nadeln  des  neutralen  Carbonats 
MgCOg  .  3  TIiO.  Aus  diesen  Tbatsachen  ergiebt  sich,  daTs  der  zuerst 
gebildete  Xürpßt  entweder  ein  nouiralos  Carbonat  ist,  oder  daTs 
das  basische  Carbonat  im  Stande  ist,  sich  dei-  übersdkQsaigen 
Kohlensäure  der  sauren  Carbonate  der  Alkalimetalle  oder  des 
Magnesiums  zu  bemächtigen.  Der  directe  Versuch  zeigt 
weiter,  daTs  das  beim  Kochen  erhaltene  basische  Moguwtium- 
cwbonat    bei  Uegenwart    dieser    sauren    Carbonate   nicht  oder 


(1)  JB.  r.  1678,  48,  IIS. 
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wir  Mfar  Ungsam  in  neutrales  Carbonat  sich  umsuwandclD 
remui^.  Doraas  ibt^t,  daTs  entweder  die  Alkaltcarbonate  neutralM 
3da{;neaiumcarbonat  tailen,  oder  dals  das  in  der  Kfilte  ent- 
itaodene  butscfae  Oarbonat  in  Beioen  EigenBch&ften  von  dem 
in  der  Uitze  entstandenen  abweicht.  Die  rasche  Umwandlung 
des  durch  Fallen  erhaltenen  amorphen  C&rbonata  in  das 
krTStalUsirte  neutrale  Oarbonat,  seine  roraussichtliche  Zer- 
Betxung  doruh  das  Wasser  gestatten  keine  directe 
Analyse  dieser  Verbindung.  Kr  hat  deshalb  die  Tm- 
«unmensetzung  dieses  Niederschlages  auf  indirectem  Wege 
emüttelt,  indem  Er  gleiche  Moleküle  Mag^esiumchlorid  und 
Alkali  oarbonat  zusammen  brachte  und  durch  Abpressen  den 
NiederBühlag  vou  der  Flüssigkeit  trennte.  In  letzterer  wurde 
die  Summe  der  Alkalien,  der  Kohlensiiure,  des  Chlors  und  der 
Magnesia,  in  dem  feucbt^i  Niederschlag  das  Chlor  und  die 
Mi^esia  bestimmt.  Auf  diese  Welse  konnte  Er  die  Menge 
das  trodceiten  Carbonat«  berechneo  und  ermitteln,  daTs  dieses, 
aus  coaceotrirter  Lösung  gefällt,  der  Zusammensetzung  MgCOf  . 
2HiO  entsprach-  Ein  weiterer  Beweis  fUr  die  Bildung  eines 
juotzalen  Carbonab;  unter  dieenii  Bedingungnn  ist  durch  die 
Tbatsache  gegeben,  daTs,  wenn  man  die  Flüssigkeit  von  dem 
Hiederscblag  trennt,  der  letztere  sich  dennoch  üast  vollständig 
in  das  krystallisirtc  neutrale  Carbonat  umwandelt  Dieses 
amorphe  Carbonat  MgCOt-älliO  zersetzt  sich  durch  Wasser, 
so  da&  der  in  conoentririer  Lüsung  entstandene  Niederschlag, 
wum  er  in  viel  Wasser  suspendirt  wird,  sich  nicht  mehr  in 
daa  krystallisirte  Carbonat  umzuwandolu  vermag.  Die  Bildung 
des  basischen  Carbonats  ist  daher  eine  Folge  der  Zersetzung 
eines  besonderen  Carbonats  MgC09.2H|0.  Das  in  der  Kälte 
bei  ti-egenwart  von  viel  Wasser  entstandene  basische  Carbonat 
hat  die  Zusammensetzung  5MgO  .  400«  .  11  U|0  oder 
•IMgCO).Mg(OU),  .lOUiO  und  weicht  daher  darin,  wie  auch 
in  s^nen  Eigenschaften,  wesentlich  von  dem  in  der  Hitze  er- 
haltenen basischen  Carbonat  ab.  Es  lOst  sich  in  beträchtlicher 
Menge  in  einer  LSsung  des  Magncaiumdicarbonats  auf  und 
wandelt   sich,   wenn   letzteres   im  Ueberschu/s  ist,    rasch   und 
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vollBtftndig  in  das  krystaUisirte  neutrale  Carbonat  um.  Es 
absurbirt  «ogar  langsam  die  Kohlensäure  der  Luft,  um  sich 
damit  zu  sUttigeo.  Die««  Kigeuscbaften  lassen  es  auch  gut 
Tei'stehen,  warum  die  Bildung  dea  baeiechon  Carbonate  bei 
niederer  Teuiperatur  begrenzt  ist,  indem  das  bei  der  Zersetzung 
dea  neatralen  Carbunats  HgCOg  .  2  H}0  entHtandene  Magneaium- 
dicarbuaat  eich  mit  dem  zugleich  gebildeten  basischen  Carbonat 
wieder  zu  rorbinden  sucht ,  so  dal's  zwei  entgegengesetzte 
Reactionen  vorbanden  sind,  welche  bei  einer  gegebenen  Tem- 
peratur einen  Gleichgewich IsEustand  hervorrufen. 

Derselbe  (1)  hat  die  LösUchkät  des  Afagnetriumoarbonat* 
durch  Kohlensäure  wiederholt  genauer  untersucht,  da  über 
dieselbe  Tcrscbiedeue  Angaben  exlstiren.  Nach  den  tod 
Schlöaing  (2)  bei  den  Carbonaten  des  Kalks  und  des  Barjta 
gefundenen  Rosultatcn  besteht  zwischen  den  Werthen  des  ge- 
lösten ('arbonats  und  des  Drucks  der  Kohlensäure  folgende  ein- 
fache KeUtion  :  x"  =  kj,  wo  x  die  Tension,  y  das  Dic&rbonat, 
m  und  k  durch  die  Versuche  zu  bestimmende  Constanten  be- 
deuten. Aus  Seinen  (3)  früher  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt 
aich  m  =  0,36'i,  k  =  (.t,UäU8  und  legt  man  bei  der  Bestimmung 
von  y  ftlr  einen  gegebenen  Werth  von  x  die  Formel  mtogx 
=:  logk  -|-  logy  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich  eine  sehr  gute 
üebereinstimmung  der  berechneten  VVerthe  mit  den  von  Ihm  (3) 
gefundenen.  Wahrend  £r  findet,  dafs  1  Liter  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Kolitonäiiure  unter  1&.)  mm  '2b,ld  Magnesinmcarbonat 
(MgCO«)  löst,  fand  Merkel  (4)  nur  1,31,  d.  h.  20  mal  wenig«-, 
B  e k  c  u  r  t  B  (&)  ^,39,  d.  b.  3  mal  weniger ;  nur  die  von 
Bineau  (6)  ftlr  einen  ähnlichen  Druck  gemachte  Lfislichkcits- 
angabe  (23,5  für  1  Liter  Wasser)  nähert  sich  Seinem  Resultat. 
Die  Ursache  dieser  Widcrsprücbe  findet  dadurch  ihre  Erklärung, 
dafa  alle  Elxpcrimentatoren  sich  dea  batwcheti  Carbonalt  dos 
ALagnesiuuiB  bedient  haben.     Dieser  KOrper  ist  aber  eine  wirk- 


{!)  Compl.  ruad.  lOO,  Sß).  -  ("2)  JB.  f.  1878,  ae.  -  (S)  JB.  t.  1891, 
IH.  —  {*)  J»hrciber.  der  Tcclioologie  f.  IB67,  215.  —  (6)  JB.  f.  1B8I,  812. 
—  (6)  JB.  f.  1887,  918. 


LBiliebk«it  dn  ]l«gn«iumMrboiisla. 


469 


P 


liehe  Verbindung  und  nicht  ein  einfaches  Gemenge,  und  verhält 
licfa  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  ganz  anders  als  daa  nen* 
traje  Carbonat  mit  3  Mol.  WasBcr.  Die  unten  angeführten  Ver- 
lache geben  eine  Vorstellung  von  der  Geschwindigkeit  der  Um- 
▼andlnng  der  MagneHta  in  neutralen  Carbonat  und  der  noth- 
weodigea  Zeit,  uro  die  Grenze  der  Löslichkeit  de«  Magnesium- 
dicarbonats  zu  erreichen,  eei  es,  dafs  man  mit  Magnesia,  oder 
neatralcm  Carbonat,  oder  baBischem  Carbonat  operirt.  Diese 
Venache  sind  unter  gleichen  Bedingungen  der  Temperatur,  des 
Umschtlttclns  und  des  Dnicks  angeBtelit  worden.  Die  Znhlen- 
werthe  reprasentirea  die  Menge  der  NormalecliwefeUüure,  welche 
am  Endo  einer  Zeit  T  zar  Neutralisation  von  10  com  der  fil- 
trirtcn  Flüssigkeit  nJJthig  sind  : 


noatr. 
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Während  man  somit  mit  Magnesia  und  neutralem  Carbonat  die 
Grenze  der  Lüsliehkeit  in  einer  Stunde  erreicht,  ist  bei  dem 
hatuciie»  Carbonat  ein  viel  längerer  Zeitraum  nöthig.  Da  nun 
BeckurtB{l)  die  Kohlonsliure  nur  18  Minuten  einwirken  liels, 
so  erklärt  sich  die  von  Ihm  gefhndenc  viel  zu  kleine  Löslich- 
keit,  wie  denn  Überhaupt  die  lange  Dauer  der  Versuche,  welche 
bei  dem  basischei)  Magiiealumcarbouat  nüthig  ist,  fUr  die  Ge- 
nauigkeit der  Resultate  nicht  günstig  igt.  Die  der  Löslichkeit 
am  nächsten  kommenden  Werthc  wird  man  mit  dem  neutralen 
Hagnesiumcarbonat  erhalten,  weehalb  nur  dieeeu  zu  den  LCft* 
Uchkeitabefitimmungen  zu  verwenden  ist 

Derselbe   (2)   hat   auch   die  I^/ösHchkeit  des    Magnesium- 

(1)  J&.  f.  IMI,  818.  —  (3>  Cgnpt  nad.  !••,  444. 
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carhonais  in  Kolilonftäure  bei  Terschiedenen  TcmpcrBturon  l)e- 
Rtimmt.  1  Liter  Wasser  lOst  bei  dem  Druck  einer  Attuospbftre 
anter  der  Form  dea  DicarbonatA  : 

bei  S,&*    86,6  8  UgCO«;     b«i  11«     38,6  g  MgCOi!     bei  18*    32.1  g  UgCO,. 
i,80*       16,8»      .  .    «•     ll^g      .  .    60»      9.S  g       - 

Nach  Demselben  (1)  kann  da»  Kalium dicarbonai  die 
KohlenBäare  in  einer  Ijßsimg  dea  Magnesiumdicarbonat»  unter 
Bildung  einer  Verbindung  MgCOg  .  KHCOi .  4HiO  erBetaeo. 
Er  hat  nun  dio  Bedin^angen  des  Gleichgewichta  ermittelt, 
welche  bei  der  Wirkung  des  einen  dieser  Dicarbonato  auf  da« 
andere  reeultiren  :  1)  wenn  der  Druck  der  KobleosKure,  welche 
das  Ma^ncBiumdicarbonat  in  LOsnng  hSit,  geändert  wird,  3)  wenn 
man  bei  demselben  Druck  die  Menge  des  einen  der  reagirenden 
Carbonate  vermehrt.  Die  aus  mehr  als  100  Einzelbeobachtungon 
abgeleiteten  Resultate  sind  die  folgenden.  Die  Zersetzung  des 
gebildeten,  in  Wasser  suspcndirten  Doppclsalzea  vermehrt  sich 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  mit  dem  Druck  der  Kohlen- 
säure. Wendet  man  1  Mol.  MgCOj  in  der  Form  des  Dicar- 
bonata  und  1  Mol.  KHCOb  an,  so  gebrauc^ht  man  bei  1  atzn  und 
16'  G,25  ccm  titrirter  Schwefelsäure  zur  Neutralisation  von 
10  ccm  der  Lösung;  bei  2  atra  7,1;  bei  4  atm  7,95  and  bei 
6  atm  8,3  ccm  titrirter  Schwefelsaure,  ßehandelt  mau  1  Mol. 
MgCOj  in  Kohlensäure  geljtat  mit  1  Mol.  Kahnmdicarbonat 
derart,  dala  die  Summe  der  gelösten  Cwbonate  mehr  als  6,26  ccm 
SchvrefeIeJiure  zur  NeutraUsatJou  verlaiigtj  so  entwickelt  sieb 
Kohlensfture  und  das  Doppelsalz  scheidet  sich  aus,  bis  wieder 
der  Grenzwerth  6^5  erreicht  ist.  Verbindert  man  in  dem  vor- 
hergebenden  Falle  das  Entweichen  der  KohlcnsKure,  so  steigt 
der  Druck  auf  2,  3,  4  atm,  je  nach  dem  ursprünglichen  Gehalt 
der  Lösungen,  und  nach  Eintritt  des  Oleichgewich taznstandee  ist 
der  alkali metrische  Titer  der  61trirten  Lösung  derselbe,  welchen 
man  erhält,  wenn  man  das  Doppelsalz  in  Waaser  von  derselben 
Temperatur  imd  bei  Uegenwort  von  Kohlcnsänro  von  demselben 


(1]  Compt.  road.  l««;  13H;    BolL  soc.  oliira.  (9]  ■•«,  366. 
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Drucke  «ersetzt    lATst  man  die  Menj^veribältDiase  der  beiden 
Ckrboaate  vaniren,  so  erhält  man  die  folgenden  Kesaltate  : 
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W 

4,83 

1,77 

1,75 

6,U 

»,s 

i.ia 

6.S6 

1^ 

0,«7. 

Die  ento  8pahe  enthnit  dJB  Monge  NormalBohwefeU&uro,  welche 
rar  Neutralisation  dee  Katiumdicarbonnts  in  10  com  LOsung 
tiMhig  ist.  Die  Johlen  geben  die  Anzahl  der  Moleküle  dee  in 
tg  befindlichen  Kaliumdicarbonate  an.  Die  zweite  Spalte 
äoknet  in  iihnliclier  Weise  die  zum  Neutralisiren  dos  in 
Lösung  befindlichen  Magnesiumcarhenats  nOtbige  Menge 
Schwefelsäure ;  sie  sind  aus  den  Bestimmungen  des  Magnesiums 
als  Pyrophoephal  abgeleitet.  Die  dritte  Spalte  giebt  endlich 
die  ZftbleQwerthe,  welche  sich  aus  der  diesen  Vorgang  reprä- 
sentirenden  Formol  y  s=  ^''a**^*  berechnen  lassen,  k  bedeutet 
die  xnm  Nentraliniren  de«  Kalium dicarbonats,  y  die  zum  Nou- 
txaUsiren  des  Magnesiumcarbonats  nothwendige  Menge  Schwefel- 
iKnre,  a  eine  Constante  =>  6,2&,  welche  genau  dem  Zersetzunga- 
oQ^fficienten  des  Doppelaalzos  bei  IG**  entspricht. 

tn  ähnlicher  Weise  wurden  von  Ihm  (1)  auch  die  Be- 
dingungen studirt,  unter  denen  das  ntutraU  Magnesiumcarhonat 
sich  mit  Kalivmdicarhonat  verbindet.  Danach  nimmt  bei 
gleichbleibender  Zusammensetzung  der  Kaliumdicarbonatlflsung 
die  Geschwindigkeit  der  Reaction  ab,  wenn  die  Temperatur 
steigt.  Bei  gleicher  Temperatur  nimmt  die  Gcechwindigkeit 
der  Beactien  zu  mit  dem  Anfangsgebalc  der  Kaliumdicarbenat- 
Itaang.  Die  Verbindung  dee  Magnesiumcarbonats  mit  dem 
Kaliamdicarbonat  ist   begremtt.     Die  Grenze  der  Verbindung, 


(1)  Conpu  rand.  tOS,  749;    Bnll.  too.  shiia.  [3]  4«,   867. 
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geneKsen  au  dem  Gehalt  der  bd  Ubcrsohilssigem  MagneBium- 
carbonat  restirenden  Kaliuni dicarbonatlösun^,  nimmt  mit  der 
Temperatur  zu-  Die  AeDdenirigGii  dieses  von  der  Temperatur 
abhängigen  Grenswertbea  werden  durch  die  Formel  y  ^  m 
-|-  n  X  +  p  X*  auBgedrückl,  worin  y  die  Anzahl  von  ccm  titrirter 
SchwefelsSuro,  wehilio  zum  Neutral iairen  der  in  Lösung  bleiben- 
den Gesammtcarbouatc  erforderlich  ist,  x  die  Temperatur,  m,  n 
und  p  Coi^fhcienten  bedeuten,  welche  von  Ihm  au  m  ^  2,0236, 
n  =  0,00517,  p  =  Ü,003106  bestimmt  worden  sind.  Da*  Pro- 
duol  der  Verbiuduug  des  neutralen  Magueeiumcajbonats  mit 
Kaliumdiearbonat  MgCO«  .  KHC(^  .4H|0  seraetzt  eich  durch 
Wasaer.  Die  Grenze  der  Zersebcung  dieses  Doppelsalsea  fällt 
jedoch  nicht  mit  der  Grenze  seiner  Verbindung  ausammen,  wie 
etwa  gedacht  werden  könnte^  sondern  bleibt  immer  unterhalb 
dieser,  und  um  einen  für  alle  Temperaturen  £wt  gleichen 
Werth,  wie  diefa  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht  : 


Tempwatnr 

ZaraeUDttg 

V«rbmdiuig 

Zaitdkuor  des 

ZftildAa«r  dM 

Qnox«              Venuch* 

Oronso 

Ttnaeba 

14« 

8,7                            *«'■ 

3,36 

100» 

M" 

4,»»                         S>> 

0,46 

Sk 

40» 

7,27                            2» 

7,7 

1* 

Diese    Thatsache   ist    Gegenstand    wiederholter   Beobachtungen 
gewesen  nnd  auf  die  verschiedenste  Weise  bestätigt  worden. 

A.  de  Schulten  (I)  hat  durch  Krhitaen  von  kohlens. 
Magnesia  in  UberBchUssiger  Phosphorsäurolüeung  auf  ^'Jö*  ein 
nenes  kryaUiWmnQBMngneaiump/iosphai'Hyif'l'Oi.  HiGdargeatellL 
Es  sind  mikroskopische  Krystalte  vom  spee.  Gewicht  2,326  bei 
15",  leicht  löslich  in  verdünnten  Süuren.  Es  unterscheidet  sich 
von  dem  gleich  zusammengesetzten, von  8chwarzcnberg  (2) 
dargestellten  Magneeiumpyrophosphat  MgiP|Oi ,  3  UjO ,  dafii 
diesea  sein  Wasser  schon  bei  100"  vertiert,  während  das  von 
Ihm  dargestellte  Ortbophosphat  bei  1<>0°  noch  keine  Veränderung 
erleidet.     Wendet   man   statt  Phosphuraäure  Arsensäure  an,   so 


(1)  Conpt.  r«Bd.  !•■,  W9.  —  (2)  JB.  t.  IM7  ood  1648,  848. 
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trhftlt  man  kleine  prismatiflchc  Krjatalle  eines  Mni^esiumarsettiats 
2iiJUgAsO*.UtÜ,  vom  spec.  Gewicht  3^55  bei  lö".  Ks  ist 
bemerkeiiftwerth,  dals  viele  Ärseniate  eine  analoge  ZuBammcn- 
■etstmg  beatuen,  nümlicb  auf  2  Mol.  de»  wasHerfreien  Satze« 
1  MoL  Krystallwaaser  enlhahen;  wie  denn  aucli  das  krysmllisirte 
Bydrat  der  Artentaurt  nach  STIsAsO^.IIjQ  zusammen jj^esetzt 
tat  Die  krystallographiHche  UnterBUcbung  ergab,  dafs  die  an- 
icfaeinend  orthorhomb lachen  Krystalle  durch  Veroinigimg  von 
vier  monukiliieu  Krystaltvu  eutstauden  sind. 

Naeh  A.  Gawalovakl  (I)  orliüli  man  bnim  Auflösen  von 
geUiUtem  Ammontummagnc»iumpho8phat  in  EsHigsäure,  wobei 
das  oratere  vorwaltend  bleibt^  ein  krystalliairtes  Sah  von  der 
Zaaammensetzung  &  MgO .  {NH4)iO  .  2  PjOa  .  24  H,0.  Dieaes 
krysialliairte  ArnrnrniiummagHtaxumphoaphat  untcräuheidet  aioh 
Hffiit  TOD  dem  gefällten  durch  den  Ersatz  Ton  1  Aeq.  Amino- 
oiamoxyd  durvh  i  Ae<}.  Magnesia.  Die  Kristalle  sind  gut 
ausgebildet  und  ermöglichen  Kanten-  und  Winkelmessung. 

C.  Friedel  und  L.  Roux  (2)  haben  beoUacbtut,  dafs 
Atuminiumchlorid  vif  Atumtmum  beim  Suhmelsptinkt  und  selbet 
nnterlialb  dieser  Temperatur  unter  Bildung  einer  bräunlich- 
grauen  Masse,  welche  Aluminium,  Sihcium  und  Chlor  enthält« 
einwirkt,  lim  diese  Einwirkung  näher  zu  untersuchen,  schlössen 
sie  vorher  im  Wasserstoffatrom  deetillirLeä  Aluminiumcblorid  mit 
Äluminiumfolle  in  mit  Kohlensaure  gefüllte  Köhren  ein  und  er- 
hjlzlen  dieselben  in  verLicul  stehenden  eisernen  Röhren,  in 
welchen  Bensopbenon,  Quecksilber  oder  tjuhwefcl  sum  Sieden 
(gebracht  wurde.  In  dem  Dampf  des  Bcnzophcnons  wird  Alu- 
minjum  kaum  angegritleu,  im  Queuksüberdampf  ist  die  Ein- 
wirkung schon  merkbarer,  aber  immer  noch  schwach;  es  findet 
kein  Transport  von  Aluminium  statt,  dagegen  erhält  man  AV^- 
ataiU  den  Chioratuminiuma  von  einer  bemorkonswerthou  (iröfse, 
Schönheit  und  Durchsichtigkeit,  welche  sich  In  dem  oberen  etwas 
abgekauten  Theil  der  Röhre  condonsireu.  Ihre  optischen  Eigen- 
schaften lassen  erkennen,  dafs  sie  nicht  streng  einAxignind,  sondern 


(I)  Cbsa.  Cantr.  tMfi,  7S1.  —  (2)  Conpt.  ratud.  lOO^  llltu 
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wahrscheinlich  pneudohexagonal.  Da  sie  sich  an  der  feuchtoo 
Laft  sofort  trOben,  war  en  nnmn^tich,  ihre  Winkel  sn  ine68«D. 
äie  sind  weicher  al£  CrypSf  gleichen  Übrigens  in  Olans  and 
Dnrcfasichti^keit  deniBelbcn.  Bei  den  im  Schwcfeldampf  erbitsteo 
Rohren  zei^  flieh  das  AlumJuium  stark  angegriffen.  Ka  ist  mit 
«incr  braunen  Masse  bedeckt  und  die  Wände  der  K&hre  weit 
über  dein  Tbeil,  in  welchem  sich  das  Metall  befindet,  «ncheinen 
mit  ^ner  grauen,  faat  metalÜBch  glänzenden  Substans  bekleidet. 
Nachdem  die  Röhre  an  beiden  Enden  geOfihet  nnd  das  Alumi- 
niumchlorid  durch  Erhitzen  im  WaesenitoffstroDi  entfemi  ist, 
bleibt  ein  graues  bräunliches  Pulver  zurück,  welches  mit  Wasser 
Wasserstoff  entwickelt  und  dAs  Sie  fUr  ein  nltctumhaüi^es  8ub- 
t^lorür  dea  Aluminiums  halten.  Eine  analogo  Verbindnng 
scheint  auch  bei  der  Einwirkung  des  ßromt  auf  Aiuminimm 
sich  eu  bilden,  wenn  die  beiden  Ktlrper  im  Verhältnifs  (^t^  AI) 
miteinander  zusammengebracht  werden.  Chtorgüiciuni  wirkt  bei 
Rothgtuth  auf  Ahiroininm  ein  unter  Bildung  von  Cbloraluminium 
nnd  Silicium,  was  sich  aus  den  Bildungs wärmen  dieser  beiden 
Chloride  vurbersehen  lier».  Diese  Keactioa  ist  jedoch  inBofem 
von  Interesse,  als  sie  zeigt,  dnle  das  dem  Aluminium  bei- 
gemengte  Siliuium  bei  der  Einwirkung  von  Alumimumchlohd 
imverbunden  bleiben  mufs. 

Auch  P.  Ilantefeuille  und  A-  Perrey  (1)  haben  be- 
obachtet, dais  wenn  man  die  Dämpfe  von  Alumim'umeAlorid 
über  da*  käußieke  nliciumhaUxift  Aluminium,  das  in  einer  Glas- 
röhre auf  nur  440^  erhitzt  ist,  atreiuhen  lüfst,  ein  Beschlag  einer 
amorphen  8iilwtanK  »ich  bildet,  weluher  je  nacii  den  Bedingungen 
des  Versuche  bald  aU  zartes  Pulver,  bald  als  glänzender  8pi«g«l 
anflritt.  Diese  Substanz  besteht  aus  tiUicium,  ziemlich  viel 
Eisen  und  einigen  Free.  Alominimn.  Während  also  bei  einer 
höheren  Temperatur  von  1300  (nach  Versuchen  von  Troost 
und  Ilautefeuille)  unter  denselben  Umständen  ans  silicium- 
baltigem  Alnminium   reines  Aluminium  sich    verflnchtigt,  das 


(1)  Compt.  nni  ■••,  ISSO. 
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Silidum  gebandeo  bleibt  und  sich  in  dem  Atuminium  concen- 
trirt,  verBUchtigt  sich  dagef^en  bei  440'  das  tSiltciiun. 

Dieselben  (1)  habeTi  durch  ^loichzeitigo  Einwirkimf;  von 
Alnmininracblorid  und  SaucntofT  auf  Atuminium  Osrychloridö 
de«  Aivminiumn  d&rgestcUt.  Eine  ätangc  Alnmtnimn  unterhalb 
dar  beginnenden  KoUigtuth  in  einem  Htrom  Ton  reinem  tSauer- 
Stoff*  erhitzt,  wird  glühend,  wenn  man  mit  dorn  Sauerstoff  gleich- 
seitig die  Dämpfe  von  Aluminiumchlorid  eintreten  Ufst.  Dabei 
btftttert  sich  die  Stange  von  der  DberllHche  nach  dem  Controm 
regelmHftig  wio  ein  Buch  auf  und  bei  einem  leisen  Kiofs  zerfallt 
die  dadurch  sehr  voluminös  gewurdimt>  Masse  eutwtHJer  in  durch- 
nefatige  farblose,  oder  in  undun^haichtige  und  durch  8iKdum 
unre^elmäfsig  grau  geHirbte  Partikelchen.  In  dem  Mument,  wo 
das  Aluminium  verschwunden  ist,  beginnt  das  Kiltcium  zu  ver- 
brennen.  Nach  und  nach  in  allen  Theilen  der  aufgeblätterten 
Hasse  fortschreitend,  beobaohlot  man  eine  kurzdauernde  Feuer- 
nvclieinung  und  ein  Umhfrf;chlpudem  von  Partikelchcn,  welche« 
Tielleicht  auf  elektrische  Ursachen  zurUcksufUhrcn  sein  wird. 
Da«  Product  der  Verbindung  dos  Alumininms  besteht  im  All- 
gemeinen nicht  aus  einem  einzigen  Oxychlorid,  sondern  aus 
einem  fSemenge  verschiedener.  Diese  Oxychloride  sind  um  so 
reicher  an  Sauerstoff,  je  btiher  die  Temperatur  war,  bei  welcher 
sie  entstanden  sind.  Die  von  Ihnen  dargoetotlion  Pro<hiüte  ent- 
hielten auf  I  Aeq.  (rhlor  2,G  bia  T,n  Aeq.  Saoerstoff.  Die  leichte 
und  Tollstftadige  LfO«]ichkeit  selbst  der  chlorärmstcn  Producto 
m  Sloran  and  sehr  rerdUnnten  Alkalien  gchliefst  die  MCglich- 
kett  M»,  dafe  dieselben  freie  Thonerde  untbalton.  Bei  dieser 
gegenseitigen  Einwirkung  tlen  Chlnraluminiums,  Sauerstoffs  und 
Ahunmiums  wird  da^  Chlorid  weder  durch  den  Sauerstoff  noch 
Aunh  daa  Aluminium  merkbar  scrsetKt.  Denn  das  dem  Alu- 
miniambarren  entzogene  Metall  und  der  bei  der  Verbrennung 
fixirte  Sauerstoff  stehen  genau  im  VerhÜltnifs  wie  2:3,  so  dafs 
daa  Aluminiumchlorid  nnr  die  Verbindung  des  Saucntoffs  mit 
dem  Ketall   eineuleiten   scheint     Die  Verbronnung  des  Altmi- 

(1)  Conpt  r«ad.  10«,  131». 
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niufn«  i'n  einer  Mtvchnng  von  Chlor  und  Saveraioff  hat  gleicb- 
falU  zur  Darstellung  von  Oxychlortden  geHlhrt,  aber  das  chlor- 
reichste  enthielt  auf  1  Aeq.  Chlor  ö  Aeq.  Sauerstoff.  Alle  diese 
Osycliloride  siad  weifa,  wenn  nicht  oinc  Beimengung  ron  SUi- 
dum  oder  Aluminintn  sie  grau  fiirbt  und  ron  krytttallinischer 
Stmctiir  Sie  wirken  auf  das  poUnsirte  Licht  und  snar  um  lo 
atttrker,  je  aauerstoffreicher  sie  sind.  Unterhalb  ihrer  Bildungs- 
temperatur verlieren  Bie  langsam  einen  Theil  ihre«  Chlors^  hei 
lebhafter  Rr>thgliith  vcriioron  «ie  es  ganz.  Sie  werden  darch 
Wasser  zersetzt  und  Ionen  sich  in  Sauren  und  verdünnten  Al- 
kalien um  BD  leiiihtcr  auf,  je  cblorreicher  sie  sind. 

Nach  A.  Gawalovski  (I)  erzielt  man  schwefeU.  Thon- 
erde  in  tadellos  auAgehildeteu  Outajidero,  ohne  jedwede  Bildung 
von  Zwillingskrystallen,  wenn  friBch  gefiilltefl  Thoncrdohydrat 
aavollstlLndig  in  Kchwefelstture  gelöst  und  mehrere  Monate  der 
Rnho  Überlassen  wird.  Aus  dem  Thoncrdebrei  krystalliairen  die 
regelmüfsigsten  Octaöder  heraus,  welche  nach  der  Formel 
Ä1|0} .  3  80) .  17  U|0  zusammengesetzt  siud. 

Nach  A.  Cavazzi  (2)  besteht  die  Reaction,  welche  bdm 
Kochen  von  Aluminium  mit  Natronlattge  stattfindet,  nicht  in 
einem  Ersatz  des  Wasserstoffatoms  des  Natronhydrats  durch 
Aluminium,  wie  e«  die  gewöhnliche  üleichuug  Alj  +  6NaOH 
«  AIsfONa)«  +  3H,  ausdrückt.  Vollständig  entwÄasertea  und 
bei  RotLgluth  geschmolzeuus  Kali-  oder  Natroubydrat  wirkt 
nicht  atif  Aluminium  ein,  es  behält  in  der  gesohmolzeticn  Masse 
▼ollkommen  seinen  Metallgtanz.  Kine  kochende  Lösung  von 
Kali'  oder  Natronhydrat  in  absolutem  Alkohol  greift  das  Alu- 
minium in  dem  Mafse  an ,  als  sich  bei  der  Oxydation  des 
Alkohols  Wasser  bildet.  Dais  der  bei  der  Reaction  auftretende 
Wasserstoff  nicht  von  dem  Alkalihydrat  stammt,  wird  dadurch 
bewiesen,  dafs  auch  heim  Kochen  des  Aluminiums  mit  Soda* 
'(toang  sich  Wasserstoff  entwickelt,  indem  Aluminium  in  Lösung 
geht.  Die  beiden  am  besten  bekannten  Alkalialuminate  werden 
durch    die   Formeln  Alt04Kj .  U|0   und  AltO«Na«   ausgedrückt 


(I)  Chwn.  Ooatr.  1666,  71]-  —   {t)  Qml  oUb.  lul.  IS,  ItOS. 
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Kocht  man  QberacbUssiges  Aluminium  mit  Natronlange  bis  zum 
AafliCren  der  Wauerstoffeutwicklimg,  so  giebt  die  in  Lbsaug 
gegangene  Menge  AufBublufs  Ubor  dio  Znaamiaensetiiuug  des 
Alominata.  Bildet  sich  AUOsNa«,  so  mUfste  für  1  f^  NaOH  0,686  g 
AI  sieb  lösen;  bildet  sieb  AltO^Kaa  so  wird  nur  0,343  g  AI 
gelöst,  ond  entstebt  gar  nurAUOiNa«,  so  geht  nnr  0,228  g  Alu- 
minium io  L&sung.  Der  Versuch  zeigte,  dal's  das  letztere  der 
Fall  bt  und  daTs  das  lEurUckbleibcndn  gumniiartige  Aluminat  die 
Znaammensctznng  AliOtNa«  besitzt.  Bas  gleiche  Resultat  wurde 
Midi  mit  Kalibydrat  erbalten.  Die  Keaction  zwischen  Alkalibydrat 
imd  Altnninium  ist  daher  besser  durch  die  Gleichnng  :  Alj  -|- 
3H,0  -f  M.O  =  AljOiM,  +  3H,  auszudrücken. 

Auch  F.Max'well- Ly  te  (1)  hat  die  Zuiiammensetznng  des 
Satriuntotumtnatu,  Tdr  welche«  sowobl  die  Formeln  AltOfNa«, 
ala  aacb  AlfO^Na«  angegeben  werden,  durch  die  Keaction 
KwiachcQ  AIumintumsuKnt  und  Natriiimsulfat  xu  entscheiden  ver- 
sucht. Nach  der  einen  Formel  ist  die  Zersetzungugloichung  ; 
AVSO.),  +  I8H,0  +  3Na,Al,04  =  SNajSO,  +  4  A1,(0H),. 
ÖH.O,  nach  der  anderen  :  A1,(S0*)> .  18H,0  +  AJjO«:««*  == 
3Na,SO*4-2AI,H,0,  +  12HbO.  Das  eine  Mal  sind  auf  1  Mol. 
AJumininnisulfat  3  Mol.  AJuminat,  da«  zweite  Mal  nur  1  Mul. 
erforderücb.  Die  Versuche  ergaben  nun,  daTs  verdünnte  Ltf- 
•migen  des  Aluminats  entsprechend  der  ersten  Gleichung  rea- 
giren.  Wird  Jeducb  die  AUimiuatlOsuiig  zu  concentrirt  gemacht, 
so  scheidet  sidi  Thonenle  ab  und  die  LUsung  nähert  sich  dann 
in  ihrer  Zusammensetzung  der  letzteren  Formel,  mit  welcher 
aucb  wahrscheinlich  das  aus  dem  Kryolitb  erhaltene  Alnminat 
tibereinstimmt. 

Die  schon  in  diesem  Bericht  {H.  32  f.)  beBprocfaene  Abband- 
hmg  von  ß.  Brauner  Uher  die  Chemie  der  (S«ritmetalU  ist 
auch  in  einer  englischen  Zeitschrift  (2)  erschienen. 

Nach  C  Auor  v.  Welsbach  (3)  ist  das  von  Ihm  (4)  an- 


(l)  CbsBi.  N'ewi  ftl,  lOV;  vgL  such  Cbeto.  Nawa  ftl,  SOI.  ~  (3)  Chem. 
8oC-J.4V,S;d.  —  <a)Uoü«ub.  C:hem.  S,  477  bii-191.  -  (4'l  JB  ri884,393,- 
r.  ISSa,  867]  vgl  MB«  BouerkuDf  too  J.  J,  Uood,  Ctieai.  N«wi  CS,  S71. 
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f^ewandt«  Trennunps verfahren  der  fraDtionirteii  KrTstslIisatton 
der  Lanihan-  und.  fiidymammonium doppeln itrat«  in  stark  Sal- 
peters. Ijüsuu^  gcciguet,  nicht  nur  um  das  Lantbam  dem  Didym 
nach  wenigen  Operattonon  roUständtf;  zu  entzieheo  and  eraterea 
rein  eu  erhalten,  sondern  auub  um  nach  mohrbundertfacber 
Wicderiinlung  das  IHäpn  in  seine  specitischen  Bcataadtheile  zu 
Btirlegen.  Die  AbsorptionMpectren  dieser  Elemente  sind  Theile 
dee  fUr  das  Didym  bisher  ah  cbaraktcristiscb  geltenden  Ab- 
sorptioDsspectrumB.  Das  das  Didvm  auszeichnondß  EmiMiem*- 
apectrum  gehÜrt  einem  einzigen  Körper  an,  deweu  inteoMTe 
Absorptionastreifen  mit  den  Bandcn-n  der  gltlhenden  Erde  coln- 
cidireo.  Die  Funkenspectren  der  neuen  Elemente  »ind  glänzend 
imd  in  ähnlicher  Weise  Theile  de»  Didymspf^otruma.  Die  Ver- 
bindungen der  beiden  netien  rein  dargeetellten  Eitnunt*  sind 
von  verschiedener  Färbung.  Die  dee  ureten,  dem  LMithan  am 
nächsten  stehenden  Elements  sind  intensiv  tauchgriln,  die  des 
letzteren  rosa  oder  ametbysItai'beQ.  Das  letztere  Element  bildet 
die  Flauptmeagc  des  Didyms,  AU  Kühmatoriol  nimmt  nuui  ein 
Gemenge  von  Didym-  und  Lanlbannitrat,  wie  es  durch  Ver- 
arbeitung des  Cerits  erhalten  wird.  Die  LSsong  des  Uemenges 
wird  mit  Ammoniumnitrat  versetzt,  mit  Salpetersäure  angcaSnert 
und  soweit  eingedampft,  bis  steh  anf  der  Oberflfichu  klein»  Kry- 
Stallchen  auszuscheiden  beginnen.  Man  lüTst  die  Lüsaitgeo 
ungeliibr  24  ätuuden  krystallisiren.  trennt  die  Mutterhuige  und 
wäscht  die  Krystalte  mit  concentrirter  Salpetersäare,  giebt  die 
WascbBUssigkeit  zur  Mutterlauge  und  dampft  diese  aufii  Neue 
«in.  Es  ist  aweckmäfsig  in  die  fast  crkalteteLOsuDg  Kryst^te  einer 
früheren  oder  späteren  gleichverlhigcn  Frartion  hineinzuwerieü, 
um  einer  Uebersättiguug  vurzubeugen.  Man  wiederboU  du  Ein- 
dampfen  der  ri>.stin-ndcn  Mutterlaugen  ri  bis  8  mal.  Die  eratM 
Fraktionen  dieser  Reihe  enthalten  fast  alles  Lanthan,  di«  letaten 
fast  alles  Didym.  Man  geht  nun  von  der  Mitte  aus  und  verei- 
nigt die  jetzt  vrhallcnen  Pruducte  gleichen  Gehaltes.  Dana 
beginnt  man  mit  dem  Umkrystallisiren  der  vereinigten  Kractionen 
imd  zwar  krystallisirt  man  aus  der  Mutterlauge  der  ersten  die 
aweite   n.   s.   f.     Die    orsten    Antheilo    worden    nach    wenigen 
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Bcshea  wM«erbeU  (Lanthan).  Die  letzten  Fractioneu  enÜjalLeu 
kein  Limthan  mehr.  Die  Absurptionsspectren  der  äufBoratGii 
Glieder  sind  bereit«  auffallend  veräctiicdcn  geworden.  Die  am 
Anfang  steboode  Fraction  zoigt  aursorordcutlivh  vorstärkt  die 
Abeorptionabäoder  in  Blan  und  Violott ;  die  im  Gelb  und  GrUn 
■ind  Tid  schwächer  geworden.  Die  am  Knde  der  Ueihcn  stehende 
Frmction  eeigt  die  ersteren  Bander  sehr  schwach,  während  die, 
veldie  dort  erblafeten,  als  mächtige  Streifen  auftretaa.  Di« 
Qegenwart  anderer  Erden  äuTäerst  keinen  Kinflufs  auf  die  be- 
sprochenen charaktoristischcD  .Streifen,  conccntrirte  Salpetersäure 
Tetftndert  dag^en  die  SStreifen  in  sehr  nachhaltiger  Weise. 
Stark  TerdUnnte  Salpetersäure  ist  ohne  stürendon  Kinfluls  aaf 
da»  Spectrum.  Durch  Fortsetzen  des  Fractionirens  der  letzten 
kiT'stallinischen  Ausscheidungen  wurde  die  Monge  der  am  Fnde 
der  Reiben  stehenden  Körper  vermehrt.  Nachdem  die  erhaltene 
Quantität  etwa  den  zwanzigsten  Tbeil  der  angewandten  Krden 
'  btttrug,  wurde  diesem  Product  durch  das  früher  (1)  bescbriebene 
f  Üxydvorfabren  die  yrJtnVerden  entzogen.  Nach  diesen  Trea- 
"  nongen  zeigt  das  gewonnene  Präparat  nur  noch  schwach  die 
Abaorptionsstreifca  des  Samariums.  Die  Fortgetaung  des  Tren- 
anngsverfalircns  in  der  bisherigen  Weise  ist  nicht  mehr  möglieb, 
da  auch  der  ytteriterdefreie  Körper  nicht  recht  krj-atallisirbar 
ist.  Man  beilient  sich  nun  der  Natrium- oder  NatriumammuDium- 
dof^eliuUze.  Dieselben  werden  leicht  und  schön,  wenn  auch 
klein  krystallisirt  erhalten  und  lassen  sieb  wiederum  mit  äol- 
|kelenHUire  waschen«  was  bei  den  Ammoniumdoppclnitraten  nicht 
tt<Jur  möglich  ist ;  eie  sind  prachtvoll  aaietlijstrotb  getobt.  Mao 
büdet  aus  den  Frat^tionen  in  gleicher  Weise  eine  Betbe  wie 
buber.  Nach  rielfaeben  Wiederholungen  gelingt  es  endlich,  den 
durch  einen  Streifen  im  Gelb  charakterisirten  Körper  zu  erhalten 
und  damit  den  Nachweis  von  der  Zerlegung  des  Didyms  in  ver- 
M  tcbiedene  Elemente  zu  erbringen.  Bezüglich  der  Abbildungen 
■  dar  8pectraUinicn  der  neuen  KUmente  muTs  auf  das  Origimd 
H     Verwieset]  werden.    Wie  schon  erwäbut,  giebt  das  eine  Element 

^^  (i)J 
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grllne  Satze  and  grüne  Losungen,  das  antlurc  rosafarbene  L9- 
Bongen  und  amethyBtfarbene  Salae.  Da«  Oxyd  des  ersten  Ele- 
ments, durch  Glühen  de»  Nitrats,  Oxalats  u.  s.  w.  im  Ptatin- 
tiegel  gewonnen,  ist  dunkel,  fast  schwarübrann,  und  besitst  die 
EigeiiBchaften  der  äuperoxyde.  Eb  iJ^Bt  sich  in  tichwefelsSure 
nnt»r  Saucrstofientwicklong  und  ist  leicht  redacirbar  zu  grilnlich 
weiCsem  Scsqaioxyd.  Ka  hat  annähernd  die  Formel  M^Oj-  Daa 
Oxyd  dee  andern  Elements  ist  blau,  aber  nicht  lebhaft  geftrbt, 
otwaa  verunreinigt  beflitzl  m  eine  aschgraue  Farbe ;  es  ver- 
ändert seine  Farbe  in  einer  reducirenden  Flamme  nicht.  Für 
das  erste  Element  schlägt  Er  die  Bezeichnung  j^Pirfueodidyin' 
Pr  ^  143,6,  für  das  zweite  Neodidym  Nd  -=  140,8  vor  (I). 

P.  T.  CHru  (2)  hat  eine  ausführliche  Monographie  über 
die  Vtrhindungfiti  deä  Dtdtfma  (3)  veröffentlicht ,  Das  Unter- 
Buchungsmaterial  war  durch  die  Methode  der  partiellen  Fällung 
des  gemischten  Didym-  und  Samariumnitrats  durch  Ammoniak 
BO  Unge  gereinigt,  bis  das  Didym  ein  Atomgewicht  von  142 
ergab.  Da»  reine  Did^vx^d  DijOi  hat  eine  aschgraue  Farbe 
und  ist  Iracht  lOslicb  in  Säuren.  Das  DidyvtperoTyd  stellte  Er 
wie  Brauner  (4)  durch  Erhitzen  des  basischen  Nitrats  in 
Sauerstoff  dar.  Er  konnte  auf  diese  Weise  zu  einer  Vor- 
bindung  gelangen,  welche  4,82  Thle.  durch  QlUhi-n  verlor  (&). 
DieeerVerluBt  rührte  aber,  wie  die  Sauerstoff  beattinmung  mittdst 
EUienoxydukalz  ergab  (0,74  bis  0.90  Proc.  Sauerstoff) ,  wahr- 
scheinlich nur  von  eingeschlossenem  Sauerstoff  oder  kleinen 
QuantitSten  der  Zersetzung  entgangenen  basischen  Nitrat«  her. 
Durch  Zusatz  von  Wasserstoffhyjieroxyd  zu  DidymnitratlOsung 
und  Fallen  mit  Kalilauge  erhielt  Er  einen  gallertartigen  Nieder- 
schlag,   welcher    nach    kurzer  2mK  Sauerstoff    za    entwickeln 


(l]  Vgl.  die  fblgande  Abhandlung  von  Cl^ve.  —  {%)  fhem.  News  tS, 
317,  1t>i,  3«-!,  ST6,  sei;  Uull.  »oc.  cbim.  |Sl  «S.  369.  Ns«>  KeMucbe*  od 
thc  oomiKiuiidti  of  Didyminm  pres.  to  tha  Koj?.  8dc.  of  ficionew  o(  Upatk 
SO.  Uucli  I&H&.  —  <3)  6«iDs  rrOheteo  UDtcrMioliuog«a  Über  du  Didjrni,  JB. 
r.  1874,  368  betogen  «ich  aiir  oln  mit  ftunuiain  vemn reinigt««  XiiAjnt;  vgl. 
JB.  f.  1882,  3S6  imil  die  «orhergebend«  AbLandtung  von  Auer  v.  Wolt- 
bftCb.    -    (4)  JU.  i    ISHS,  XtH.  —  \b)  UMclbst. 
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Die  mit  dem  sogleicli  gewascheuea  Niedoraclilag  aus- 
geführten HauerstofTbeetimrutingea  ergaben  im  Mittel  8,12  Proc. ; 
TH4.O,  verlangt  7,23,  Di,Os  9,64  Proc.  Sauerstoff.  Bei  anderen 
VersuuLen,  bei  welclieo  zur  PStluog  Ammoniak  vervondet 
wurde  (1),  crbioit  Er  aln  Mittel  7,28  Proc  Sauerstoff.  Didym- 
cA/on't/ DiClj.0H,O.  Grofße  violette,  leicht  lÖBÜche,  in  feuchter 
I-ofi  aerfliefsliche  KrystÄlle.  Spec.  Gewicht  bei  15,8*  2,287, 
'Mol.Vi)).  1Ö&,9.  Erj&tAUform  nacb  0.  M  orton  :  asymmetrisch 
k:  b:c  *  1,373  :  1  :  1,872;  a  =  80''46'4".  $  =  ]19»44'nÖ". 
Xi«84W4".  Beobachtete  Flächen  :aoP;;  00 ;P;  ooPoo;  '/,,P; 
OP.  üidymoxychlorid  bildet  »ich  beim  Erhitzen  de»  Didym- 
oxyde  im  Cblorstrom  aU  grauea  Pulver.  Spec.  Gewicht  bei 
21^  5,751 ;  Mol.-Vol.  33.6.  Didi,mbromxd  DiBr,  .6H,0  bildet 
grafse  schUae,  sehr  zcrfl leibliche  tafolfbrmige  Krjstalle.  8pec. 
G«wicht  bei  20,7«  2,6IÜ;  Mol.-Vol.  174,4.  Da»  Doppekalz  des 
l>td\/mhramids  mit  Zwkhromid  DiBrg .  SZoBr« .  12UsO  kry- 
st»llistrt  in  grorsen,  gut  ausgebildeten  rhombischen  Tareln,  die 
«o  Eerfliefslicb  sind,  dafs  sie  kaum  Ton  der  syrupdicken  Mutter- 
lange  getrennt  werden  ktSnnen.  Didymchloraurat  DiCU.  AnCl«. 
lOHfO.  Schöne  grufse  gelbe  rhombische,  sehr  zerfliefsliche 
Tafdu.  »pec  Gewicht  bei  18'  2,663;  Mol.-Vol.  ^74,ü.  Didym- 
hremattrat  HlBra .  AiiBrg  .  lOHiO.  Dunkelbraune  fast  schwärme 
dicke  rbombi&che  Tafeln,  nicht  sehr  zcrflierelich.  Spec.  Gewicht 
bei  21,2«  3,304;  Mol.-Vol.  302,1.  DidymchlorpUtinat  DiCl,  - 
PtCU  .  lÜ  '/t  HtO.  Orangefarbige  zerüiers liehe  vierseitige  Prismen. 
Spec.  Gewiclit  bei  21,2"  2,689;  'Mol.- Vol.  288.  Ih'dymnürat 
Di(^0)i)s  .ßHiO.  Aus  flachen,  nicht  sehr  zerfliefslichen  Prismen 
bestehende  KryslallmaBse,  Öpec.  Gewicht  bei  19"  2,2-1»;  Mol.- 
Vol.  ll»3,9.  Didsmjodat  miJO,),.QU,0  (bei  100"  getr.  2H,Ü). 
Amorpher  achwadi  violetter  Niederschlag.  Didymperjodat 
DUOb  .4HsO.  Gallertartiger,  in  BeriÜiruiig  mit  Überschüssiger 
üaberjo<käure  sich  in  ein  schweres  Pulver  verwaudelnder 
NiederBchUg.  Spec.  Gewicht  bei  21,2«  3,7ö8;  Mol.-Vol.  112. 
Düiymfulfat  Dia(S04)s.  8H1O.    Spoc.  Gewicht  bei  Ib"  2,829; 


(1)  Vgt.  diMBo  ja  8.  493. 
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Mol.-VoL  253,1.  Beim  Abdampfen  der  LHsimg  gegen  100" 
sobeidet  sich  «in  wasserarmere«  Salz  Di|(SO«)s .  5H]0  4D  rotfaen 
Nadeln  aus,  woluUee  bei  gowübniiuhci-  Temperatur  sehr  raach 
Walser  aufnimmt.  Es  ist  vahrftcheinlich  daa  SaU,  flir  welche« 
Marignac  (I)  ti  Mol.  Wasser  angenommen  hat-  Dm  vfouer- 
freie  Sulfat  Di|(804),  hat  bei  18,3"  das  spec.  Gewicht  3,667; 
MoL-VoL  15G.  KaUumdidtimtulfai  2Di,(S04)* .  ÖKjSO*  -  3H,0 
fällt  als  rothcs,  kaum  kryatalliniachcs  Pulvor,  aof  Zuaata  tob 
Didfmacetat  zu  UberschüMigcm  Kaliumaulfat  aus.  Ammcmum- 
didymaulfat  Ui(MU4)(SOt),.4H,0.  Kleine  rothe  KrystaUe. 
Sp«c.  Gewicht  bei  15°  2^7ö;  Mot.-Vol.  164,7.  WasuerireieB 
Salz  :  ÖpecGew.  bei  15«  3,060;  Mol. -Vol.  114,3.  Die  KrygUU- 
form  iat  nach  C.  Morton  monosymmetriscb;  a  :  b  :  c  ^ 
0^17  :  1  :  0,4617;  &  =  84«31'56".  Formen  :  ooP,  coPoo, 
Poo,  2I>oo,  ooPoo.  Dtdymseienat  Di,(SeOt)s-&H,0.  Rothe 
vierseilige  Prismen.  Spec.  Gewicht  bei  17"  3,681:  Mol.- Vol. 
218,1.  Ueim  Abdampfen  bei  gewiibnlicher  Temperatur  werden 
kugelförmige  Aggregate  foinor  Nadeln  erhalten,  welche  wabr- 
•cbeinlicb  10  Mol.  Wasser  enthalten.  Bas  wasserfreie  Sab: 
Di,(Se04)i  hat  bei  1&°  das  apec.  Gewicht  4,442;  Mol.-Vol.  ia),5. 
Kali»md\diiv\»el«nat  DtK(Se04)i  -  &UiO.  Rothe  Prismen,  leicht 
iBslicOi  in  Wasser.  Spec.  Gewicht  bei  13°  3,176;  MoL-Vol.  176,4. 
Wasterfreü*  SaU.  Spec.  Gewicht  3,839;  Mol -Vol.  121,7.  Die 
KrystaUform  ist  nach  C  Morton  mouosymmetriaoh ;  a:fa:cs= 
0,8490  :  1  :  l,12bä;  ß^  88>21'.  Fl&ohenooP;  ooPo»;  —  Poa; 
+  'lt**oo;  Poo;2Pc3o;OP.  Ammonium didyfmel(!nat'D{{^B^){^QOt)t. 
5H)0.  Grofse  rothe  Prismen.  Spec.  Gewicht  bei  15°  2,d&fl; 
MoL-Vol.  181,1.  Krystallform  rhombisdi;  a  :  b  :  c  =  0,8878: 
1  :  0^7111.  Flächen  ooP;  csoPco;  ooPoo;  Poo;  optisch  potitiT. 
Didxfmsuißi  Dii(Ö0,)|.6H,0  (bei  100»  getr.  2H,0)  filUt  beim 
Erhitsen  der  I^ung  dcti  Didymoxyds  in  si^weHiger  Sliure  als 
voluminöser  Niederschlag  heraus.  DidymxeUnite.  a)  basuehti 
Satt  SDi,0,  .8äeO,  .21H,0  (bei  100°  getr.  7  H|0)  entsteht 
beim    Fällen  de«   Dtdymsulfats   mit   neutralem  Matnumselenit 

(1)  JB.  t  1819,  2«4. 
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voIuminÖBer    gallertartiger  Niederschlag.      b)    faurea   Salz 
IliaO«  .  4ScO|  .  5H|0  wird  au«  einer  DidymaceUtlOeuiig  durcb 
selenif^e    8äure    als     lilafarbiger     krjotallinincher    Niederschlag 
geßillt.     Ifidtfvibcrat  DißOj.     betzt    man  Didymoxyd    zu    ge- 
«chmolEe&em  Borax,  so  wird  ein  ametbystfarbiges  Qlas  erhalten, 
das  beim  langereii  Erhitzeu  Über  der  B  u  n  s  e  n 'schea  Flamme 
etnailartig  winl,  indem  mvh  kloine  mtkroBkopischc  Prismen  aus- 
echeiden.      Durch     Behandeln     mit     kaltem    eal%8änrehalligem 
'aaser  wird  der  Borax  und  durch  Waschen  mit  heifsem  Wasaer 
die     BareJiure     entfemt.        Didymatth^drotaetAphosphal     Di^Oj . 
&PtOs   bildet   sich   beim  Zusatz   von   wasserCreiem  Didymsulfot 
so  geficbmohicncr  Mcta[)ho8phoräiiurc  und  bleibt  beim  Behandeln 
der   Bchmelzo  mit   VVaascr  als   schweres    rlolette«  Pulver,    aua 
mücroakopiHchen   tafelttimiigen   Krystülluhen  bestehend,  zurück. 
8pec  Gewicht  bei   l«"*  3^345  ^  Mol.-Vol.  155,8.     lUdi/mcarbonat 
IHt(COa)i.HH|0.  Basisches  Didymniirat, in  einorLOsungTüD  Am- 
moniamnitrat  enthaltendem  Didyronitrat  RUüiKndirt,  wurde  einige 
Monate   lang  der  Luft   ausgesetzt.    In   dieser  Zeit    hatten   sieh 
m&fäig  grulse    tafelförmige    Krystalle    und    violett    perlmuttor- 
glänxende  BlättchoD  ausgeschieden,   welche  aus  Didymcarbonat 
bestanden.      Spec.    Gewicht     bei     15"  2,861;    Mol.-Vol.   i>12,5. 
Rrjatallform  :  rhombisch  und  üomor^A  mit  Lantfianü-y  a  :  b  :  c 
=  0,9562:  I  :  e.   Flächen   :   OP;  wP;  a>?ao.   Kaliumäidym- 
tarhonat    DiK(C08)»  -  6H»Ü    entsteht    beim    Versetzen    einer 
DidvmacetAtlöBung  mit  UboracbüssigcmEaliumdicarbonat  als  gal- 
lertartiger Niederschlag.  DopptUalx  von  Didi/moxa/at  und  -nitrat 
Di(NO„C,04H>-C,04-Di(NO„C(O4H) .  1 1  H,0  setzt  sich  aus  einer 
Losung  von  Didymoxalat  in  Salpetersäure   in  schOncn  gläuEeO' 
den    durchsichtigen    rothon   Krystallen    ab.     Es    ist  sehr   uube- 
itindig  und   stöst  an   der  Lnft   salpetrige   Dampfe   ans.    Spec. 
Gewicht    bei    13,2°    2,425;    Mol.-Vol.  359,7.    DidymvanadaU. 
1)  Orthornnadnt  DiVO«  fallt   heim   Vermischen   der   Ltteungon 
Tun  Didymnitrat    und   Ammoniummetavanadat   als   grauer  fein 
Tertheilter  Niederschlag  nieder.    Beim    Erhitzen  desselben   mit 
Chlomatrium  zur  Rolbgluth  wird  ein  amorphes  granes  Pulver 
erholten,     äpec    Gewicht    bei    21,2**    4,1^1;    Mol.-Vol.    51,8. 
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2)  saurea  Sals  Di|Og .  öViOs  .  28H,0.  Beim  VereeUen  einer 
Lösimg  von  Natriumdivanadal  mit  Didymnitrat  vrird  ein 
omuTpher  ßolber  Niederschlag,  wahrüuLcinlicii  aus  Ortliovaaadat 
besip-liend  erhalten,  während  die  LOsung  bald  glttnzend  rotho 
Krystalle  abaetzt.  Spec.  Gewicht  bei  18,5"  2,494;  Mol.-Vol 
350;  KiyatoUform  :  muiios>'mmetrisch;  a  :  b  :  c  =  1,6139  :  1: 
1,6543;  |S  =  81«I8'.  Flächen:  ooPi  OP;  ooPoo;  +  Pw; 
—  Poo;  +  P.  Didi/mformiat  Di(CHO|)s.  HcllWolottes  Palvor 
aufi  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Spec.  Gewicht  bei 
2003,4305  Mol.- Vol.  80,8.  Didtfmacetat  Di{aH30.)B  -  H,0. 
Feine  Nadeln  voii  rother  Farbe.  Unter  1&*  krjstallisirt  ein 
waseerreicherea  Salz  Di(Ctn)0t)3 -411,0  in  grofsea  gut  aua- 
gebildeten  tafelförmigen  Krystallcn.  Spoe.  Gewicht  des,  wasser- 
freien Salzes  bei  16,5*  2,190;  Mol.-Vol.  150,1.  tjpec  Gewicht 
des  mouoliydratiachen  Salzes  bei  20»  2,237 ;  Mol.-Vol.  1nÜ,6. 
Spec.  Gewicht  des  vierfach  gewässerten  Salsc«  bei  13,5"  1,882; 
MoL-Vol.  207,8.  Die  Kr^-stallform  dee  letzteren  Salzes  ist 
aeymmetriscb.  a  :  b  :  c  ^  1,9131  :  1  :  2,21&5;  a  =  90ny4(y; 
ß  s=  W'^'ö";  Y  =  90«Kt'2O".  Flächen:  coPoo;  OP;  4»,<»; 
P'^TiP^j^P.  Didympropionat  Di{C,H40a)8  .  3  D.O  violette, 
an  der  Luft  langsam  verwitternde  Prismen,  mlükig  IKsüch  in 
Wasser.  Spec.  LJewicht  bei  13"  1,742;  MoL-VoL  238,4.  Spec 
Gewiolit  des  wasserfreien  Sabces  bei  12,5°  1,861 ;  Mol.-Vul.  194. 
KrysUllform  :  monosynimctriBch;  a  :  b  :  c  =  1,3254  :  1  : 
1,0642;  ß  =  -i&>b'6';  Flächen  :  ooP;  ooPoo;  +  Poo;  —  Poo; 
OP.  DidymätfitfUulfat  Vi{C,nSO»)t.an,0  entsteht  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Didymsulfats  und  Baryumäthylanlbta 
in  grofsen  hellrothen  Krystallyu.  Spec.  Gewicht  bei  IS"  1,863; 
Mol.-Vol.  364,5.  Krystallfiirm  :  tiexogonal,  optisch  n^ftttv. 
a  :  c  =  1  :  0,5084;  Flächen  :  c»P;  oüP,;  2P,:  P.  Zum 
Schlufs  giebt  Er  noch  eine  Zusammenstellung  der  spec.  Gewichte 
und  Molekulorvoluminc  der  Didym-  und  Samariumv*rbindtinff9m. 
Mit  wenigen  Ausnahmen  sind  die  Didymverbiudungea  spec. 
leichter  als  die  Saraariiim Verbindungen  i  andererseits  ist  aber 
das  MoL-Vol.  der  Didym  Verbindungen  grülÄcr  als  das  der 
Samari  um  Verbindungen. 
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Derselbe  (1)  hat  ferner  Seine  (2)  Untereuchucgon  über 
die  Verbindungen  Üea  Samariums  zusammen  gestellt  und  ver- 
Tolbtandigt.  Das  Samariumoxyd  hat  ein  »pec.  Qetricht  8,347, 
Mülekularvol.  41,7.  Das  Soman'umiitfdroxj/ä  iet  ein  gallert* 
Artiger  wcifser  Niederschlag,  irelchcr  Kohtenaäure  aus  der  Luft 
aboorbirt  und  zu  gelblichen  balbdurchaichtigen  FragmentoD 
eintrocknet.  Unli^HÜch  in  Alkalien,  luvt  es  sich  leicht  in  Säuren 
und  treibt  beim  Kocben  Ammoniak  aus  Ammoniumaalzen  aus. 
DieäafcA  den  tiamariuma  haben  eine  gelbe,  manchmal  auch  fut 
weifie  Farbe  und  geben  ein  cigcnthUmliches  Absorptionj' 
spectrum.  Ihr  Geschmack  ist  sUlslich  und  sehr  adstringircnd. 
Scfa wefel Wasserstoff* giebl  keinen  Niederschlag,  Schvefelammonium 
mit  Jlvdrox^d,  AlkaUen  fallen  vollständig  im  Alk&UUber- 
scfaur«  unlösliches  Hjdroxyd.  Koblcns.  Alkalien  geben  gallert- 
artige und  roIujniDÜse  Fällungen,  welch«  sich,  wenn  friBch  go- 
flUIt,  im  UeherBchufs  lUsen.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich 
wenig  losliche  DoppelcArbonate  aus,  Kaliumsulfat  giebt  in 
nicht  zu  vcrdnnntcn  Lüsungcn  einen  weifiten  Niedei'schlag,  sehr 
wenig  löslich  in  einer  gesättigten  KaliumBulfatlOaung.  Die 
LSiUcbkeit  wird  jedoch  sehr  durch  die  Gegenwart  anderer 
Erden  bceinflarst.  UsalaiUu-e  giebt  einen  voluminüsen  weifsen 
käsigen  Niederschlag,  welcher  bald  pulverig  und  kristallinisch 
v{rd.  Oxalsäure  Alkalien  geben  weifse  nicht  kr^rstallinische 
Wiederscblage  von  Doppeloxalaten.  Natriumacetat  und  Natrium- 
thioaulfat  füllen  auch  beim  Kncbon  niclil.  Fcrrouyankalium  giebt 
Wien  gdbon  nicht  krjstallinischen  Niederschlag  des  Ferro- 
^anide.  Weinsäure  liefert  einen  weifsen  voluminüsen  Nieder- 
schlag,  lüslich  in  Ammoniak,  beim  Krhitzen  sieb  wieder  ab- 
wbeidend.  Ämeisens.  Ammoniak  giebt  mit  conc  Sam&riimi- 
safaclttsnngen,  besonders  heim  Abdampfen,  ein  weifse«  Pnlver 
Tön  wenig  löslii-iiftm  Formiat.  Die  Borax-  und  Phonphorgalz- 
perlen  tiiud    farblus.      Hamariumhyptroxyd.    Beim  JÜrhitzen  des 


(1]  C'oBtribuÜoDi  to  tb«  kaowledg«  of  Samtriiim,    pri».  to  iho  ¥mj.  8oo. 
nf  Scieooai    of   Upnt«    IS.  Febr.   18SS;   Cbem.   Nevrs  £1,    Uä;   Bull.    «oo. 
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SamBriumnttrata  znr  Rothgluth  liinterbloibt  ein  Oxyd,  welcb« 
inteiiHtTer  f^elb  xetiirbt  ist,  ohne  jedoch  eine  narhwoiflbar 
grCrscre  Menge  t:^auerstoff  zu  enthalten.  Versetzt  man  ein 
Samariumaalz  mit  Wasserstoff hyperosyd,  so  tritt  keine  sicht- 
bare Aeuderimg  ein,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eatatebt  ein 
gelatinOMtr  Niederschlags  welcher  einem  Peroxyd  801409  ent- 
apricbt,  und  der  auch  beim  Trocknen  nnr  wmig  Sauerttüff 
verliert.  Snmarüimauißd  konnte  durch  Krhitzen  des  tSamarium- 
oxyde  im  Hchwefel  Wasserstoff-  und  Sc-hwefelkohlenstoffdampf 
nicht  «rhalteu  werden.  Sawariuntfiuorid  2StDFs  .  UsO  entsteht 
auf  ZuaatB  von  FIufssAure  sn  Samarjnml^un^en  als  weifser 
dorcbscheinendQr  volaminäsür  Niederschlag.  Samariumchlorid 
SmClt  .  6H,0.  äpec.  Gewicht  2,383;  Molekularvol.  1&3. 
üoman'umox^chlond  SmOCl  bildet  «ich  beim  Erhitzen  vqd 
äamariunioxyd  im  Chlonttrom  unter  Erglühen.  Weifsos  sehr 
bygroHccipisches  Pulver.  Kpec.  Gewicht  7,017;  Mol-Vol.  28,7. 
Bamariumhromid  SmBrs  .  GHtO  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
einer  Lösimg  von  Samariumoxyd  in  Bromwaüserstofisäurc  Über 
{Schwefelsäure  bis  zur  Syrupsconsistenz  in  topasgelben,  gypa- 
ähnlicbeu,  sehr  /.erSiefsItchen  Rrystallen  ab.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  ßrom wasserst olfab gäbe  und  einem  Rück- 
stand, der  beim  Behandeln  mit  Wasser  glimmerglitttzende 
Krystalle,  wahrscheinlich  eines  Oxybromids  hinterläfst.  Spec- 
Gewicht  des  Bromid"-  2,971;  Mol.- Vol.  1U7,6.  Cfilorplati»at  dta 
Samarium«  SmCI»  .  PtCU  .  10'/|H|O  bildet  grofse  prismatiacbe 
zerfliefslicbe  Krystallc.  Spec.  Gewicht  2,712;  Mot.-Vol.  288,5. 
Chioraurat  ämCI»  ■  AuCU  .  10  UgO,  grofse  dicke  gut  ausgebildete 
rhombische  Tafeln  von  gelber  Farbe,  IcicbilOslicb  und  zarflielklich. 
Spec  Gewicht  2,742;  Mol-Vol.  2i'>if^.  Bramaurat  SmBr, . 
AoBf)  .  lOHfO,  grofüc  rhombische  Tafeln  von  brauner  faat 
■cbwarzer  Farbe,  sehr  zerflicrslicb.  6pec  Gewicht  3,39Ü; 
Mol.- Vol.  296,7.  Samariumkatiumferroc^anid  SmKFe(  CNJ^  ■ 
5H,0  (bei  100»  getr.  3H,0),  schmutzig  gelber  fein  vertheilter 
nicht  krystalliuischer  Niodcntchlag.  Samariumplaiittetfanid 
2Sm(CN)a.3Pt(CN),  .18  HjO  entsteht  durch  Doppelzcrselzung 
des  Baryumplatincyanids  und  Samariumsulfats  und  Verdampfen 
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der  Tjüvcmg  aber  Schwefelsäure  Jo  acIiOnea  mUrsi^  gro&eo 
Priemen-  Spec.  Gewicht  2,744;  Mol.-Vol.  554,3.  ßamaHum- 
»uifocyanat  Sm(CNS)B  -  ti  H|Ü.  Die  Lösung  des  Oxyds  io 
Rhodanwasser«toffBÄare  giebt  beim  Verdampfen  zur  Sjrupdicke 
ttber  Scbwefelftäuro  dünne  fi;elbo,  sehr  scrflicTalicbcNadelD.  Die 
Lssim^  desselben  mit  Quccksübercyanid  Tonctxt,  liefert  beim 
Abk&hleo  lange  aabestübnliche  Nadeln  eines  DopjteUalzes 
8m(CSN)..3Hg(UN),.l2H,0.  Dasüelbe  iat  leiobt  lOaUeh  in 
heUaeni  Wagser,  «ein  spec  Gewicht  ist  2,745  bei  18" ;  Mol.- 
Vol.  472,1.  Samariummirat  Sm(NOs)s.  611,0,  ans  Öachon 
Nadeln  b«Btebeade  KrystaUrauae,  mancbmal  fi^t  entwickelte 
Copwgelbe  KrysUile.  Spec.  Gewicht  bei  2t)c  2,375;  Mol-Vol 
186^.  &ini<ir<uffi;WnfSm(JO3)9.6HsO(ffetrocknetbeil0O'2U,O), 
TaluminOfler  weilsHi-her  amorpher  Niederschlag.  Samarium' 
ptrjwiat  ISmJO&.4HgO.  UoberjodsKuTQ  giebt  mit  LOeungen 
des  Samariumacetats  oder  -oitrats  eiuea  weifsüchen  amorpben 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine  farblose,  hellgelbe 
Prismen  umwandelt.  Spec.  Gewicht  bei  21,2«  3,793;  Mol.-Vol. 
113,1.  Samariumsulfat  tämt(80«)s  .  8  H|0.  Kleine  topasgelbe, 
gat  entwickelte  Krystalle,  schwer  lOnlioh  in  Wasser.  8pec. 
0«wicht  des  krystalUsirten  Salze«  bei  1%^"  2,930;  Mol.-Vol. 
948,6.  des  wasserfr&iea  SaUes  3,898;  Mol.-Vol.  1Ö0,8.  Das 
Kalium-  uod  AmmoniumdopptUaU  ist  schon  früher  beschrieben. 
Da«  leixtere  bat  bei  18,4*"  das  spec.  Gewicht  2,G7ö;  Mol.-Vol. 
[ljmNIl4{S04)a.4ntOJ  16i,ö;  das  waxserfreie  Sah  bei  18» 
3,191;  Mol.-Vol.  112.8.  Natrium- üamarium^ulfat  amNa(SÜ4>t. 
H|0  (?)  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  gcsttitigten  Lösungen 
in  kleinen  ud  bestimm  baren  Krystallen  ab.  Samariumtfnosulfat 
wird  ADS  der  durch  ZcreetKcn  des  Samarium&ulfate  mit  Baryum- 
thioaolfat  entstehenden,  zum  Syrup  verdannteten  Lösnog  in 
Ungeu  dünnen  Nadeln  erhalten.  Samariumsetenat  Sm,(SeO«)i. 
fiUsO  krystallisirt  aus  einer  sehr  concentrirlen  Lösung  in 
Uaiiwai  schwefelgelben  Krystalleo.  Spec.  Gewicht  bei  13* 
3,327;  Mol.- Vol.  262,4.  Unter  10"  krystalüsirt  mn  teaairer- 
rticher«a  SaU  Smi(Se04)i .  12UtO  io  gelben  glänzenden  schOnen 
Priamra,  welche  sich  aii  der  Luft    raach    ver^dern.      Speo. 
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Gewicht  b#IO"6,01 :  Mol.-Voi.  314.  Dm  durch  Erhitzen  enl- 
stchpnde  wasserfreie  Salz  hai  da«  »pcc.  Gewicht  4,077  bri  10*; 
Mol.-Vol,  178,8.  Kfiliumtnmariamsflenat  .SraK(St!0.),  .  3  HtO 
bildet  kleine  topasgelbe,  zu  halbkugeligen  Madseu  vereinigte, 
leicht  lösliche  Nadeln.  Spec.  Gewicht  hei  14"  3/i53;  Mol, -Vol. 
148,9:  des  wasserfreieD  Salzee  bei  10"  4,113;  Mol.-Vol.  IIÖA 
Ammoniumitamnri'umnelenat  KmfNUtXSeO«)!.  >~iiltt)  eeigt  kletae 
topasgelbe  halbkugelig  vereinigte  Tafeln.  Spec.  Gewicht  bei  15* 
3,263,  Mol.Vol.  155,9;  de»  wasßorfreien  Salzes  bei  U"  3,805: 
Mol.-Vol.  ny,3.  SamnTiumvulßt  8m,(S0,), .  3H,0  acheidot 
sich  beim  Erhitzen  einer  LOsuQg  des  Samariumoxjda  in  cdqc. 
schwefliger  S&ure  als  weilses  amorphes  Pulver  ab.  Samarium' 
$«Unit«  :  a)  baauchM  Sah  3SmsOs  .  88eO| .  7  HjO  entateht 
beim  Füllen  von  Samariamsulfat  mit  üborBuhQsai^Qm  Natrium- 
eelenit  als  gallertartiger  Niederschlag,  b)  aaure-a  Sah  Sni|Os  . 
4SeOt.5HiO  entsteht  beim  Versetzen  des  Samariumacetata  mit 
Belentger  Säure  als  schwerer  Niedenicblag,  der  sich  bald  in  mikro- 
ftkopische Nadeln  umwandelt.  •Saman'umcär^<»i<i;Sni,(COA)a.3HxO 
(getrocknet  bei  llHT  2UtU)  wird  beim  Behandeln  des  gallen- 
artigen NiednrBchlagÄ,  welcher  beim  Vemetien  dea  Samarium- 
oitrats  mit  Ammoniak  entsteht,  mit  KohleD&äure  als  ein  weirsca» 
aoB  mikroskopischen  Nadeln  beBtehendes  Pulver  eriialten. 
Katiumtamariumcarbonat  ämK(COs)t  ■  6  HiO  entateht  beim 
Fällen  von  Samoriunmitrat  mit  Kalium dicarbonat  als  volumi- 
nOser  gallertartiger  Niedemrhlag,  der  eich  bei  überftchtlsBigem 
Dicarbooat  in  dünne  glänzende  Krjatalle  umwandelt.  Ammo- 
niu.m»amar\umcarho>mt  äm(NU|)(COi)i .  3H«0.  Der  beim 
Fällen  mit  Ammoiüumcarbonat  entcttebende  Niederschlag  geht 
in  Berührung  mit  Überschüssigem  Carbonat  in  ein  schweree 
Pulver,  aus  rundlichen  Rrjstallkörnem  bestehend,  Db«r. 
^atriumsamariumcarbonat  8mNa(COg)t  ■  8  U)0.  Beim  Fällen 
mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  entsteht  «in  amorpher 
voluminöser  Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein  gel  blich  weiikes 
Pulver  mikroskopischer  Kry stall apgrcgate  verwandelt.  Santa- 
riumborat  SmBOj.  Borax  löst  b«i  WeÜsgluth  leicht  Samarium- 
oxyd auf  und  giebt  ein  topasartig  geßtrbtes  Glas,  ans  welchem 
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tich,  voDn  vollständig  gcaSttigi,  beim  Erbitzen  zar  Rothgltith 
«ehr  dQnnn  glimmcrariigR  Krystallblftttchcn  aiwecheiflftn,  welche 
nach  dem  Bebandeln  der  erkalteten  und  gepulverten  Masse  mit 
rerdnnDtcr  Salzsäure  als  talkähulicbcs  Pulver  EurUrlcbtoiben. 
Diese  Behandlung  mit  Salzsäure  erfordert  groiee  Vorsieht,  da 
d«B  Borat  leiebt  in  Salzsäure,  besonders  in  hoifser,  nicb  AiifläBt. 
Öpec.  Gftwicbt  bfi  ir>.4'>  6,04«;  Mol- Vol.  Ufi.  Samarium- 
ortJivphorphat  SmPO«  wird  beim  Auflösen  Ton  Samariumoxyd 
in  schmelzendem  Natritmimetaphnspbat  erhalten.  Das  topaa- 
farbeue  Glas  wird  beim  Erkalten  emailartig,  in  Folge  der 
Bildung  kleiner  aber  gut  ausgebildeter  kunsprismattBcber 
Krratalle,  welche  nadi  dem  Behandeln  mit  Wasser  als  scbweres 
kr)'stallinii<cbes  weiPees  Pulver  zurückbleiben.  Es  wird  kaum 
von  kochender  Salpetersäure  angegriffen.  Spoc.  Gewicht  bei  17,iy* 
5,828;  MoL-Vol.  42.  Der  durch  Fallen  einer  Samariumlöeung 
mit  NatriumphoBphat  entstehende  wcfifse  amorphe  Niederschlag 
Ififst  sich  schwer  auswaschen.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht am  ehesten  der  Formel  SraPO» .  2  H,0.  Samarium- 
pyrcphfMpfiat  SmHP,0;  ,  3'/i  BjO  bildet  sidi  beim  AoflOien 
des  Hydroxyda  in  Pyropliosphorsäure  in  kleinen  körnigen,  dicht 
geslilen  Krystallen.  Samnriummetapho-'phat.  Ein  Anhvdrosalz 
SnisOi .  5  PjOi  entsteht  beim  Eintragen  Ton  wasserfreiem 
Bamariumsulfat  in  geschmolzene  Motaphosphorsfiurc  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelsiuredttmpfen  und  Behandeln  des  durch 
Kildnng  kleiner  Krystalte  weifa  gewonleuen  Rückstands  mit 
Waner.  Gelblich-weirse«  Pulver  kleiner  gläsKender  Krystall«, 
unlöslich  in  Wa-sser  und  kochender  Kalzstture.  Spec.  Gewicht 
bei  28,8«  3,487;  Mol -Vol.  151,7.  SamariHmvanadate.  Neutrale 
Samariu Öllösungen  und  metavanadins.  Alkalien  geben  einen 
hellgelben  Tollkoramcn  amorphen  Niederschlag,  grOfstentheils 
au«  dem  Orthovanadat  des  Samarium«  bestehend.  Versetzt 
man  eine  Lüsung  von  Natriumdivanadnt  mit  Samariumnitrat, 
so  f^Ut  ein  gelblicher  amorpher  Niederschlag,  wahrscheinlich 
Orthovanadat,  nieder,  wührond  aus  der  filtrirten  Lösung  beim 
freiwilligen  Verdunsten  sclir  schöne  Krystalle  eines  rothtn  Satt»» 
Öm.Os  .  5ViO&  .  2BE,0  vom  spec  Gewicht  bei  17,6"  2^024,  dem 
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Mol.  VoL  698  und  eines  melir  gelbeo  Stüses  SmiOg .  5V)Os  . 
24H,0  vom  spec.  Gewicht  17,6"  2,624;  Mol.-Vol.  644  erhalten 
werden.  SamariHmmolybdai  !$mi(Mo04)g.  Eine  neutrale  Lösung 
von  Samariumnitrat  giebt  mit  Ubcrttchllssigem  Ammouium- 
mol^bdat  einen  weifsen  Kiederttchlag,  wuluher  dich  in  ein 
schweres  kCimlgca  Pulver  umwandelt.  Zur  Daratollunii^  krjr- 
stallisirter  Molybdate  wurden  die  berechneten  Mengen  von 
Molybd&nsäure  and  Samarium  oxalat  mit  reinem  Chlomatrinm 
gemischt  und  in  einem  Platintiegcl  einige  Stunden  zur  Hell* 
rothgluth  erhitzt.  Nach  dein  Abkühlen  bliuben  beim  Behandeln 
mit  Wa«8er  1]  schwere  violette  sehr  glänzende  Kr^Atalle  und 
2)  feine  mikroskopische  Nadeln,  3)  glänzende  borsäureähnliche 
Ulättchen,  letztere  nur  in  sehr  geringer  Menge  znrQck.  Die 
beiden  ersten  t5alze  konnten  durch  Schlämmen  von  einander 
getrennt  werden.  Die  schweren  Krystalle  waren  veutraUt 
Saman'ummolifhfiat,  die  helleren  Nadeln  ein  Doppelsals  vön 
Natriumsanmritivimoitfbdat.  Das  Samariummolybdat  bildet  kleine 
rhombische  Octajidcr  von  starkem  Diamnntglana  und  einer 
dunkel  violetten  Farbe,  welche  dnrub  eine  Spur  von  reducirter 
Molybdänsäure  verursacht  ist.  Spec.  Gewicht  annäbemd  5,95. 
Das  Natriumsamariummolybdat  SrnKalMoO«))  bildet  nach  der 
Trennung  von  dorn  neutralen  Sabs  eine  rolumiDöso  wollige 
Masse  kleiner  mikroskopischer  Nadeln  von  schmutzig  violetter 
Farbe,  welche  jedoch  beim  gelinden  Erhitzen  an  der  Luft 
verschwindet,  äpec.  Gewicht  &,^6ü  bei  18<^.  Natriumtamarium- 
loolframot  Sm4Nai(W04)fl  wurdu  schon  von  flögbom  (1)  be- 
schrieben. Saman'ummetawolframat  Sm|0»  .  12W0j  .35H)0 
entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Baryummetawolframat  mit 
äamanumsulfat  und  Verdunstcnlasseu  dcrLfisuug  Über  Schwefel- 
säure in  topasgclbon.  gut  ausgebildeten,  leicht  löslichen,  aber 
nicht  zerdieüiliuhec  Exystallen.  Spec.  Gewicht  bei  18,3*  3,904; 
MoL-Vol.  941,9.  Samanumlealiumehromnt  SmK(Cr04),  -  SHiO 
fiUlt  beim  Versetzen  einer  SamariumnitratlOsung  mit  neutralem 
Kaliumchromat    (Kaüumdichromat     fällt    nicht)     als    schwerer 
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gdber  Niedcrsdilag  aus,  der  sich  bald  in  ein  krjstallinisobes 
Pulver  umwandelt.  Samariumformial  Hin(CHÜ»)j.  WeifaeB 
fchwere«  krjstalliaidclie«  Pulver,  »ehr  wonig  Itielicb  m  Wasser. 
Spec  Gewicht  bei  20°  3,733;  Mol.- Vol.  76^.  Ramariumaeetat 
Sm(C|HjOt)i .  4HjO.  Kurze  Prismen  oder  tafelförmige  Kry- 
ftalle,  miUtiif!;  löslich  in  Wa^gor.  Spcc.  Gewicht  bei  15°  1,940; 
Mol.-Vol.  2i>5,7-  Das  wasserfreie  Salz  bat  das  spec.  Gewicht 
3,208  bei  i»,3« ;  Mol.-Vol.  148,1.  Samariumpropionat  Km(C,H»0«)«. 
3U4O.  Kleine  topagj^^elbe  rhonibtsi^lie  Tafeln,  mäfsi^  löslich 
in  Wasser.  Spec.  Gewicht  bei  1^,2*  1,786;  Mol.-Vol.  237; 
spec.  (iewicht  des  wasserfreien  tialzeB  1,8^  bei  14°;  Mol.-Vol. 
Id4,8.  SamariHmälhtfhulfat  Sm(C,H&SOi),  .  9  U,0.  Grofae 
hellgelbe  wohlausgebildete  Kryatalte,  leicht  lOalich  in  Vfonaer, 
tenetzt  sich  bei  100  bis  110».  Spec.  Gewicht  bei  20,8°  1,879; 
MoL-Vol.  365,6.  SaiaarwmoxaUu  Sm,(CO,),  .  10 11,0.  Weifser 
k&aiger,  bald  kryatAllinifich  werdender  Niederschlag.  Kalium- 
Mtmariurnoxatat  amKi(JtO^)j .  2^li{'^)BtO  entsteht  beim  Fällen 
von  äamariumnitrat  mit  neutralem  Kaliumosalat  als  weifser 
amorpher  Niederschlag.  SamanHmsuceinatSmt^C^U^O^)i^blltO 
(bei  100" getrocknet  3 H,0)  llillt  beim  Erwärmen  einer  mit  Bern- 
■teinsaure  veracutcn  LöeungdesSamariiimacetataalsweirscamikro- 
ki^Btalliaischoe  Pulver  aus,  wenig  löslich  in  Wasser,  ßamarium- 
lartrat  Sm,(C\HtÜ«)i .  6  H,()  (bei  100"  getrocknet  2  U,Ü)  schweres 
kOmiges  nicht  kxystalliuJaches  Pulver.  Samartumoürat  Um 
CJIbO,  .  6  H,0  {bei  100«  getrocknet  1  H|0)  weifser  nicht  krystalli- 
niscber  Niederschlag,  lösheb  in  Ammoniak.  Somariumpikrat 
SnifC»Ui(N()s),0|,  .  8H,().  Die  durch  Auflösen  von  Samarium- 
oxyd in  Ptkrinsänrc  erhaltene  intensiv  gelbe  Lösung  giebt 
beim  Verdunsten  sunücbst  ein  orangegelbes  schweres  Oel,  aus 
welchem  sich  kleine  gelbe  Nadeln  absetzen,  welche  beim  Kr- 
hitsen  explocliren, 

P.  T.  Cldve  (1)  f>*t  die  Einwirkung  des  WasMrttofhyper- 
t9jfät  auf  die  HydroU  der  gelteneren  Erden  nüher  untersucht. 
Zar  Darstellung  wurden  die  LOsungea  der  Sulfate  oder  Nitrate 

0)  B«U.  MW.  obim.  (Sj  «■,  »9. 
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der  Erden  mit  WaÄSorBtoffhypcroxyd  versetzt  nnd  mit  frucb  ttber 
Bar}^bTdrat  deatiltirtem  Ammoniak  gefüllt  und  die  gallertigen 
iNicderschtüge  unter  Vermeidung'  einer  Tem|ieraturerh4hung  dtirch 
Decantir«n  ausgewasclien.  Diese  Niedcrschlfig«  worden  hn 
feiichten  Zustande  und  über  Schwefekäuro  getrocknet  «Jialyairt- 
Der  Sauerstoff  wurde  gowOhnlicb  ermittelt  durcb  AuHüacq  der 
feuchten  Niederscbläge  in  verdünnter  Scbwefelaäare  und  Titrirea 
des  so  gebildeten  WaBserstoffbyperoxyds  mittelst  Chamäleon- 
I0«ang.  Id  einigen  Fiillen  wurden  auch  die  Niederschläge  in 
eine  Lösung  von  KisenoxyduUal»  und  Hcliwefelsfiure  eingotragen 
and  da«  unverändert  gebliebene  EiBcnoxydol  durch  Chamäleon 
bestimmt.  l>as  WasseratofHiyperüxyd  giebt  nach  beiden  Me- 
thoden genau  dieselben  Resultate.  Unter  den  untersuohtea 
Peroxyden  ergiebt  das  Cerporoxyd  nach  der  ersten  Methode 
nnr  balbsoviel  SauemtAfT  als  nach  der  zweiten.  Die  Oxyde  dea 
Yltriumf,  LaJithnnH,  Samarium»  und  Didymn  haben  die  Formel 
RiOt.  Sie  geben  mit  WasBerBtotFltyperosyd  Peroxyde  von  der 
Zuftaromensetzung  R4OS,  d.  h.  sie  nähern  «ich  der  Formel  B«0&. 
Zirkon-  und  Ceroxyd  haben  die  Formol  Ruf,  sie  gebe»  wie  die 
TitansHtirc  Peroxydc  ROj.  Das  Thorinmoxyd ,  das  derselben 
Gruppe  angehört,  giebt  ein  Peroxyd  RjO»;  Yttriumptroxyd 
Y4ÜJ,  Lantkanperoxt/d  L&4O9J  Didymperoxyd  DitOj,  Samarium' 
peroxyd  Sm«Ofi  gleichen  vollständig  den  Hydraten  der  Oxyde. 
Das  Erbiumperoxyd  Er,05  ist  ein  roAenrother  Niedor8cfal«g. 
Zirleoniumperoxyd  ZrOs,  obgleich  aa«  dem  Sulfat  dargeateUt, 
enthielt  noch  raerkbaro  Mengen  von  Salpotersäure.  Das  C«r- 
peroxyd  CeOi  bildet  einen  volominftson,  dem  Eisenbydroxyd 
gleicheudcD  Niederschlag.  Es  löist  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  WaseerstotTbyperoxyd  und  CerosulCat, 
wobei  flieh  inaetiver  Sauerstoff  entwickelt.  Daher  kommt  et 
auch ,  dafe  die  directe  ileatimmung  dos  Wasserstoffhyperoxyd» 
nor  die  Hälfte  Sauerstoff  ergiebt,  als  die  durch  ein  Eisenoxydnl- 
salz  vermittelte.  Das  Tfioriumpgroxyd  TbtO?  fallt  auf  Zusats 
von  WaaBcrstoffhypcroxyd  211  dem  Sulfat  zuerst  aU  weifser 
NiederBchlag,  der  noch  Öchwetelsäure  eiitliiJU ;  fügt  man  Animo* 
niak  hioau,   so  erhält  man  es  schwcfebtturefrei.    Man  kann  die 
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bMcbrieWnen  Verbindungen  als  Peroxyde  der  Boltenen  Erd- 
metikUe  anseheo.  £e  ist  jedoch  auch  möglich,  dafs  es  Dur 
By^rato  sind ,  welche  WasBeratoffhyperoxyd  an  Stelle  des 
Waisen  eiii8cbU«rtieii. 

Auch  Lecoq  de  Boisbandrao  (1)  hat  die  Einwirkung 
d*»  WasMrttoffhyptroryd»  auf  dit  Oxt/de  dtM  Cers  ««rf  Tiiortum» 
nJÜier  untersucht  Die  Beetimtnuog  des  aufgenummeneu,  den 
in  den  Oxyden  (JeiOs  und  ThOj  enthaltenen  Betrag  Übersteigen* 
den  t^aoerstoffa  goKchab  nach  zwei  Metboden.  Krstens  durch 
Eintragen  der  frisrh  bereiteten  gut  gewaschenen  Pemxyde  in 
«in  Gemenge  vqd  Salz-siiure,  Jodkaliuin  und  Schwefelkohlenstoff 
und  uitorimetrische  Vergleichung  der  Fitrbung  de«  letaleren 
mit  titrirten  Jodlösungen;  zweitens  durch  Bebandeln  der  Per- 
oxyde mit  k^aläsäure,  Jodkalium  und  »Stärkekleister  und  Titriren 
des  Jods  mit  Natriamsulfit  Wird  Cersulfat  mit  einem  kleinen 
Ueberschttfs  von  AnuDouiak  versetzt  und  dann  zu  Wasserstoff- 
hyperoxyd  hinzugesetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
d«r  ZutammcuscUuug  CeOs.  Der  disponible  Sauerstofi*  in  den 
mitteJat  Ceracetat  und  Wassersioffliyporoxyd  in  der  Hitze  er- 
haltenen Niederschlttgen  ist  niedriger  als  derjenige  der  durch 
die  gleichzeitige  Kiowirkung*  von  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd  rcsuhirenden  Niederschläge.  Um  C«r  nochzu- 
weiaen  gebraucht  man  die  Methode,  dafs  man  die  CerlÖsung 
mit  Kaiiumacetat  Ubci-sattigt  und  nach  Zusatz  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd  gelinde  erhitat,  wodurch  sich  der  ursprünglich  weifte 
Kiodcrschlag  orangeroth  ilirbt.  Manchmal  kommt  es  jedoch 
vor,  daTs  diese  Fitrbung  nicht  eintritt.  Dies  ist  namentlich 
dann  der  Fall,  wenn  man,  nachdem  man  das  Satz  mit  Salzsäure 
hatte  kochen  lassen,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Alkaliacotal 
flberskttigt,  erhitzt  und  schlicrslich  wieder  abgekühlt  hat,  ehe 
man  das  Wasocrstotfbyperoxyd  hinzusetzt.  Die  orangerotfae 
Färbung  tritt  aber  mit  Sicherheit  ein ,  wenn  man  den  Nieder- 
schlag mit  Ammoniak  befeuchtet  und  dann  das  Waaaerstoff' 
hyperoxyd  hinzuttlgt.     Das  Thoriumac^fat  giebt  in  der  W&rme 
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mit  Wueentoifhyperoxyd  eiueti  weifsen  Nieilerechlag ,  welcher 
aas  Jodiden  Jod  frei  macht.  Behandelt  man  ein  Thoriumaaix 
mit  Ammoniak  und  WasserstoffbTperoxyd  io  der  Kälte ,  so  er- 
hält man  einen  viel  saueratoffreicheren  Niedersclilog  :  ThjO?. 

P.  Didier  (1)  machte  MiLtheituag  Qber  das  Ciir-  and 
Lanthan »ulf Hr.  Das  C.ermlfür  CeS  (Ce  ^  94)  erhielt  Er  durch 
ErhiUen  von  Ceroxyduloxyd  in  einer  PorcellanrChre  im  Schwefel- 
wasBeratoffgas.  Die  Keaction  beginnt  unterhalb  der  (T)aH8chmel2- 
bitze.  Dan  ba  dargeatcllte  SutfUr  bildet  eine  porfiae  Miui««  von 
ziunoberrother  bis  ficbwarzer  Farbe,  je  nauh  der  Temperatur,  bei 
welcher  es  dargestellt  wurde.  Seine  Dichte  ist  ca.  &,1.  Eb 
Bcbeint  unscbmekbai-  zu  sein.  Bei  der  WeÜsglutb  sintert  es  zu 
einem  BchwilrzItcheD  Klumpen  zusammen,  weleher  sieb  jedoch 
leicbt  zu  einem  schöoen  rothon  Pul%-er  zerreiben  läfst.  £s  ist 
nn veränderlich  an  der  Luft  bei  gewjjhnlicber  Temperatur,  ver- 
brennt aber  bei  Rolhgluth  zu  Schwefeldioxyd  und  Ceroxydul- 
oxyd.  WaBBer  zersetzt  es  nur  langsam  und  in  der  Wärme.  Die 
verdUnntcBtßn  Säuren,  selbst  KsBigHilure^  Iösf.n  ee  leicht  nnter 
Entwickliing  von  iSchwefelwasBerstofiTund  ohne  Abscheidun^  von 
Schwefel.  Beim  Eintragen  in  geflchmoLzene  Schwefelalkalien 
erhält  man  eine  balbgescbmolzene  durchscheinende  Masse  von 
weuheolndcr  Färbung,  zersetzbar  durch  WasBcr.  Bei  Anwendung 
von  Schwefel natrium  erhält  man  eine  grünliche  Flflasigkeit, 
ähnlich  derjcDi^cii,  welche  auch  eiue  Mischung  von  fiisensalfUr 
und  Schwefel  natrium  liefert.  Leitet  man  trockenen  Schwefel- 
wasserstoff Über  ein  in  einem  Kohlenschiffchen  schmclzendee 
Gemenge  von  Ccriumchlorlir  und  Kochsalz,  so  kann  man  das 
CeriumsulfUr  in  rothen  durcbaichtigen  Krystallen  erhalten.  Ouue 
analog  wird  das  Lantfiansuifür  LaS  dargeeteUt-  Es  unter- 
Bchcidet  sich  von  dem  CeraulfUr  nnr  durch  seine  gelbe  Farbe 
und  seine  leichtere  Zemetzbarkeit  diin^h  Wawer. —  Zur  Darstel- 
Inng  des  wasserfreien  (  «rchloHirs  CeClj  Ififat  Er  (2)  auf  Coroiydul- 
oxyd,  da«  sich  in  einem  Kohleoschiffcben  befindet,  ein  Gemenge 


(I)    CoinpL  read.  lOO,  |4$|. 
News  Sa,  S6&. 


—    (3)   Oomjit.  nud.  lOl,  881;    Chetn. 
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▼Ott  Chlor-  tind  Kohlcnoxyd  boi  hoher  Temperatur  emmrk«n 
und  daa  Schiffchen  in  dam  die  Pui'cettaii rühre  erfüllenden  Chlor- 
kohlenoxyd erkalten.  Man  erhält  derart  das  Cerchlorür  aU  eine 
färbkwe  oder  schwach  bernfttein gelbe  krystallintsube  Masae, 
welche  leicht  Bchmelzbar  aber  wenig  flüchtig  »Bt,  begierig 
FeachUgkeit  aus  der  Luft  ansieht  und  zerfliefet,  und  sich  in 
Wasser  mit  starker  Wärmcentwicklung  auQüät.  Kaueraioflf  zer- 
Mtst  w  bei  Rothgluth  in  Chlor  und  Ceroxydaloxyd.  Fugt  man 
vorher  dem  Ohlorür  Kochsalz  hinzu,  su  erhält  man  dav  Oxyd 
in  Kry&tallcD,  welche  dem  quadratischen  t^yst'em  aucugehören 
KclieiDeu  und  ein  metalli»cheft  Ausschea  sowie  leuchtend  rothe 
Farbe  besitzen,  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  dargostelU 
worden  sind.  WaMcrdampf  wirkt  gleichfalU  bei  sehr  hoher 
Temperatur  unter  Bildutig  den  Oxyda  und  Kniwicklung  Ton 
SalssXure  ein.  Wenn  man  aber  dessen  Wirkung  dadurch  ab« 
schwftcht,  daTs  roao  ihn  mit  Stickstoff  gemengt  Über  eine  ge- 
Bclimolzene  Mischung  von  Uerchbrllr  und  KochsaU  leitet,  so 
erhall  man  nach  dem  Wattchen  mit  Wasser  ein  Ceros^t/dilorid 
CegOiClj  in  glimmerartig  Bchillernden  Hilbergläuzendun  Blättchen. 
Iq  der  schmelzenden  Masse  gelinst,  oder  im  amorphen  Zustand 
besitzt  es  eine  schwach  violette  Farbe.  Dieses  Oxychlorid 
bildet  sich  immer,  wenn  ein  Ceroxyd  und  SalzsKure,  oder  das 
CerchlorUr  bei  hoher  Temperatur  mit  Wasserdampl'  zusainmeu- 
tr«ffen.  Wenn  jedoch  gleichzeitig  Hauerstoff  einwirken  kann, 
w  entsteht  nur  das  Oxyd.  Daher  kommt  es,  dais  das  Oxy- 
ehknrid  von  verschiedenen  älteren  Chemikern  sehr  verschieden 
beschrieben  worden  ist.  Verdünnte  Sauren  Ittaen  leicht  das 
Oxychlorid.  An  der  Luft  erhitzt  wandelt  es  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Halasäure  in  Ceroxyduloxyd  um.  (Bei  diesen  Ver- 
snoben hatte  Er  häufig  bemerkt,  dafs  die  Wände  der  Porcellan- 
rOhre,  welche  mit  dem  Cerchlorür  in  BerUhniDg  waren,  sich  mit 
Kryetailen  bedeckten,  welclie  in  Wasser  imlösjich  waren  und 
aus  einem.  Ctraitictit  bcetandea).  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von 
K\e*eUäure  und  Ubcrschtlssigem  Cerchlorür  in  einem  Platin- 
schiffcheu  in  einer  weuig  oxydireuden  Atmosphäre,  so  verÖUch- 
tigt  sich  der  grüüate  Xheü  der  Kieselsäure  ab  •Siliciumchlorid 
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und  iu  dem  Schiffchea  bleiben  mit  dem  Ueberachufs  des  Cer- 
chlorUrs  Unge  fkrbloae,  in  Wasaer  unlösliche  Nadeln  zurilrk, 
welche  auf  daui  polarisirte  Liebt  einwirken  und  aus  einer  ÜQppel- 
verbindung  des  Cwnilicatii  mit  CerehUrür  von  der  Zusammen- 
aeCKung  SiO^ .  2  CeO  ■  2CeCls  beeteben.  Dieses  CblorosUicat 
verändert  sich  wenig  unter  Wasaer,  brfiunt  sieb  aber  in  Folge 
weitergehender  Oxydation  raach  an  der  Luft.  Eä  int  innig  ge- 
mengt mit  den  Blätteben  des  oben  beschriebenen  Oxychlorids. 
Um  die  fast  vollständige  Umwandlung  der  Kieselsaure  in  Sili- 
ciumcblürid  zu  umgehen,  mufa  mau  die  Monge  dea  Cercblordrs 
vermindern,  aber  da  dadurch  die  Masse  an  Sehmelzbnrkeit  ein- 
bUfst,  so  ist  ca  vortheilhaft  vom  Ceroxt/cilortd  auszugehen  and 
als  Schmelzmittel  Kochsalz  oder  Chlorcalcium  anzuwenden. 
Verfahrt  man  auf  dieae  Weise,  ao  erhält  man  ein  wohl  defini- 
tirtes  VfTffitieat  "l  CeO  .  tJiOt  analog  dem  Peridot.  £s  krystalli- 
sirt  in  Pnamcn,  welche  energisch  auf  das  polariairte  Licht  ein- 
wirken, ein  apec.  Gewicht  vou  ca  4,9  beaitreii  und  von  Salz- 
säure, Salpetentäure  und  Schwefelsäure  je  nach  ihrer  Concen- 
tration  mehr  oder  weniger  energisch  angegriffen  werden. 

L.  P^hrliub  (1)  machte  einige  Angaben  über  die  Gewin- 
nung von  Gallium.  Bei  der  Klektrulysc  einer  alkalincbon 
galliumbahigen  Lösung  scheidet  sich  daa  Metall  an  der  n^a- 
tiven  Elektrode,  besonders  an  den  Ecken,  in  feinen  Nadeln  ab, 
während  die  beiden  >:jeiten  der  Platte  sich  mit  einem  Metall- 
auhwamm  bedecken.  Nach  dem  Woacben  mit  Wasser  und 
Alkohol  konnte  daa  Metall  in  der  Nähe  einer  Flamme  in  kleinen 
Kttgeluhen  geschmolzen  werden^  welche  einen  viel  schöaoren 
Glaii2  als  Quecksilber  beeafsen. 

iLecoq  de  Boisbaudrai;i(2)  batver»chiedeneLegiruDgeD 
dos  QaUiuma  und  Indiums  dargestellt.  Uieselben  zersetzen  nicht 
merkbar  daa  Waaaer  und  werden  selbst  von  verdünnter  Salz- 
säure nur  langsam  angegrüTen.  Ihre  Schmelzpunkte  sind 
»cliwierig  zu  bestimmen,  weil  von  dem  Punkt  an,  bei   welchem 


(t)  Chemikoravitg.  1885,78;  Cbmn    Kcwr&I.  Wh,  rgL  aueb  O.Kaoort 
Cli«mik«n«itg.  iBä6,  IdM.  —  (>)  C«npt.  nnd.  lO«,  701. 
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■ich  di«  enteo  Zeicben  der  Schmelzung  zeigen,  das  Flüsaig- 
wcrden  allmählich  zunimmt  und  das  Metall  mehr  oder  wenig 
Uog  teigig  bleibt,  DieLegiruug  21a  -|-  Qa  (iu  Gewichten  227  In 
imd  69,9  6a)  ist  weif»,  kOruig,  leicht  mit  dem  Meascr  zu 
•efaneiden ;  es  fitngt  bei  46*^  an  weich  zu  werden,  giebt  deut- 
liebe Zeichen  tod  Schmelzung  bei  56**,  bildet  hei  ft3^  eine  weiche 
PMte  und  scheint  erst  gegen  75  bis  80"  voUständig  geachmoJsen 
■u  sein.  —  Die  Legirung  In  -f*  (^a  (ü>  Gewichten  113^  In 
und  69,9  6a)  ist  auch  weifa,  riel  weniger  dicht  aja  die  vorher- 
gehenden,  hart  bei  16",  beginnt  bei  16,5**  zu  echmelzen,  wird 
halb  weich  bei  ^,  crSmeartig  hei  46°  und  bildet  erat  gegen 
00  bis  80°  eine  noch  etwas  xfihe  FlüBsigkciL  —  Die  Legimag 
In  -|~  30a  iat  weif»,  teigig,  weich,  erhärtet  in  Berührung  mit 
GaUinm  and  lauft  noch  blauer  an  als  die  vorhergebende.  — 
Die  L^imng  In  -f-  4Gft  ist  ziemlich  weifa  und  wird  hart  und 
bläolich  wie  Gallium  in  Berührung  mit  einer  Spur  dieaea  Ue- 
talU;  bei  ]6,Ö^  ist  die  Schmelzung  schon  sehr  vorgeschritten, 
obgleich  ilio  Maasu  immer  uüch  teigig  bleibt.  Ganz  geschmolsen 
i«t  sie  erat  gegen  50°. 

L.  Troost  (1)  hat  zur  KntscheiduQg  der  Frage,  ob  das 
Thoriumoxyd  der  Formol  ThO  {Th  ^  116^),  oder  der  heut- 
zutage angenommenen  XhO«  (Th  =  232,4)  entspricht,  Ver- 
bindungen des  Thoriums  mit  Säuren  auf  trockenem  Wege  dar- 
fOBteUen  versucht  und  zunächst  ein  krystalliairtea  iittaj^tphat 
dm  Thorxuma  beschricbon.  Wenn  man  waaserfreies  Thorium- 
cUorid  auf  ttberschUssige,  im  Schmels&n  erhaltene  Metaphos- 
phontture  einwirken  läfst,  so  erhält  man  in  Wasser  unlUsüche 
Erjatalle  in  Form  quadratischer  Tafeln  vom  spec.  Gewicht  4,08 
l>eil6,4^  Sie  wirkeo  merkbar  auf  das  polarisirta  Licht,  gehören 
dem  orthorfaombiacheD  Sjstem  mit  Ewei  sehr  genäherten  Axen 
an  nnd  xeigen  daher  keine  Analogie  mit  dem  Metflphosphat  der 
KieaelsSuro  (2).  Aach  ihre  Zusammensetzung  ThO|.2i'aOa  iat 
an«  andere  aU  die  der  Eieselsäureverbindung  StOi .  PsO«. 


(1)  (kimpt  nad.  ■•!,  9rO.  —  {>)  JB.  t  IftSS,  8S1. 
t.  OhMB.  a.  1.  «.  na  ISBO. 
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;  ■ -fi.  Vater  {!)  hat  kUnstUcfaen  Eit^nglvnt,  irelober  «ich  in 
den  Fugen  der  Fouerzüge  von  HulfatSfen  in  Folge  doa  pyrit- 
ulid  chlorDatriumfaalÜgeD  Brennmaterials  gebildet  hatte,  krjstaUo- 
graphisch  unterauuht.  Dia  Krystallc  gleichen  in  Farbe,  ün- 
durch»ichtigkeit  n.  s.  Wi  den  natilHichen,  sind  neiat  »ehr 
unvollkommen  aasgebitdet  und  xu  schuppigen  Aggregataa 
vereinigt.  In  oinEelnen  Fällen  zeigen  Bich  die  Krystalle  beuw 
entwickelt  und  seigen  dann  die  CombiiuitioD  OP,  H,  ViPf. 

8cheurer>Kestnor  (2)  theilto  Versuche  ttbor  die  Ein- 
wirkung dei  ICü-eaoTi/ds  auf  Sulfate  bei  hoher  Temperatur  mit 
Erhitzt  man  zur  Weiisgluth  ein  Gemenge  von  2  Tbln.  Oyjn 
und  1  Tbl.  Kisenoxyd,  eo  wird  aller  Schwefel  ausgetrieben.  Die 
geechmulzeae  Masse  lOct  sich  in  schwat^hen  Säuren,  sogar  in 
i-^sigsäure,  welche  ihr  allen  Kalk  und  kleine  Mengen  Eisen  eot- 
aieht  Der  tjchwäfel  entweicht  im  ersten  Augenblick  als 
ächwefolsäureanhydrid,  hierauf  ala  schweflige  Sfiare,  berrttbreod 
von  der  Zersetzung  des  eratereu.  Er  versuchte  die  Reacttoo 
dadurch  zu  eroiedrigen  und  Schwefelaäureanhydrid  zu  erhal- 
ten, dafs  Er  Schmelzmittel  hinxubrachte.  Am  besten  wirkte  m 
dieser  Beziehung  der  Flnfsspatb.  3ti(  etncni  Gemisch  gleicher 
Tbeitc  Gypa,  Kiscnoxyd  und  Flulsäpath  erhielt  er  reiohlu^e 
Mengen  von  ScbwefelsUureaahydrid  und  nur  wenig  aobwafligi 
Säare.  £in  Uebelstand  ist  nur  der>  dafa  selbst  die  besten 
Tiegel  der  geschmoUeuen  Masse  nicht  widurstehen.  Das 
schytefeU.  Blei  Kcrsety-t  sich  bei  weniger  hoher  Temperatur  aia 
der  Schwefels.  Kalk.  Dos  Magneniumaulfat  verhält  sieb  wrä  d«r 
Gyps.  Olme  xu  schmelzen  gicbt  ee  nur  schweflige  ^^ore  und 
Saueratuff.  Mit  Baryamr  und  Strontiunauifat  ist  die  KeactioD 
schwer  zu  erhahen. 

A.  Piccioi  nnd  F.  Marino-Zaco  (3)  habeoa  die  Eis- 
wirknng  dct  Nitrite  auf  neutraU  herrosalze  untersuiiht  Während 
aus  der  LünuDg  eines  salpetrigeu  Salzes  durah  Einwirkung  von 


(1)  ZfPtUclir.  Kryst.  lO,  »t.  -  (3)  BtUl  wmx  cfaim.  l)|  «S.  8.  — 
(8)  Ber.  I8»&.  K«f.  176;  Aum.  tos  Atti  d.  Aec  d.  Line.  Rdof.  li  Us  1»; 
QSH,  cbiD,  it«l.  as,  475. 
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ibenchMsi^em  EiaenchlorOr  <ler  Bttckitoff  volIsUndig  in  der 
'Form  von  ätickoxyd  entwickelt  wird  (1),  bleibt,  wonn  mta  statt 
Binee  Uebcrschusscs  nur  die  zur  Zcnetming  i^erade  DöthijB;« 
iMoDge  de«  FeiTO«abea  anwendet,  ein  Tbeil  dee  Sticksto&  üurllck, 
lud  Ewor  steht  diese  Menge  des  StickatofiB  su  derjenigen,  wdch« 
liob  ab  Stickoxyd  entwickelt,  in  dem  Verhältuifs  von  1 :  ö,  indem 
dw  gebildete  H^enozjd  ein  bagUches  Nitrat  in  Form  eines  ocker- 
irtigaD  PnWer»  der  Forraei  2Fe,0$.Nj05  bfldet  Die  Zer- 
Mtsang  dea  entweder  durch  Wechselwirkung  zwischen  Sis^i- 
cUorQr  nnd  8ilbernitrit ,  oder  Ferrosnltat  und  Baryumnitrit 
g«bQd«ten  Ferronitrits  erfolgt  daher  nach  da-  Qleiciiung  : 
6Fe(Kü,),  -r  lONO  -|-  Fe,0,  -f  Fe4N,0„.  —  Sie  erwähnen 
ferner  noch  die  Thataacbe,  dafs  BarynmnitritlöBung  auf  I>ackmas' 
oder  Curcumapapier  nicht  einwirkt,  dafü  aber  das  Papier  beim 
Trocknen  deatjich  alkalische  Reaction  zeigt.  —  Ein  reines  Ferro- 
tiUfat,  welcfaee  sich  in  gut  verschlossenen  GcfäTsen  Jahre  lang 
bftlt,  wird  gewonnen,  wenn  man  dUnnen  Eisendraht  in  reiner 
rerdÜDDter  ISchwel'eUaure  auäösl,  die  LOtiuug  heifs  filtrirt,  diu 
Filtrat  unter  plötzlichem  Abkfihlen  stark  schüttelt  und  das  er^ 
haltene  Pnlver  mit  öOprocentigem  Alkohol  wascht  imd  zwischen 
Filcrirpapier  trocknet. 

U.  Neomann  (2)  hat  eine  Reihe  von  DoppelaalBen  de» 
EiamohUrida  mit  andern  Metallchloriden  dadurch  dargestellt, 
dab  £r  £isenchlorid  in  sLarkor  Cbloi-wasücrstüfTiiäure  aufiöeto 
sad  in  die  hei/se  Lösung  dasjenige  Metallcblorid,  welchea  das 
Ooppetsolz  bilden  sollte,  eintrug.  Nach  dem  Filtriren  durch 
OlMwolle  nnd  lürkaJten  krjstaliisirt  die  gewtlnschte  Verbindung 
wfort  BchOn  herauif.  Auf  diese  Weise  gelaug  es  Ihm,  Verhin' 
Jmuffen  des  KiaenchlaridB  mit  den  Chloriden  dsa  Kaiiuau,  Ammo- 
Mama,  Rubidiums,  MagnMium»  und  Berytliunu  sa  erhalten.  8w 
basitKen  die  allgemeine  Formel  FetCl« .  4  MCI  .  2  HiO,  bilden 
deatUch  erkennbare,  dem  regulären  System  angehörende  Kry- 
■talle,  meist  Octa£der  oder  lihombeadodekofider  und  sind  olle 
mehr  oder  weniger  hygroskopisch,  besonders  das  Magnestumsalz. 


(1}  JB.  f.  IMI,  1168.  —  (3)  Ber.  lud,  MtO. 
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Kryit.  Eobaltozyd. 


Doppelsalze  dee  J^iseochlurids  mit  den  Chloriden  des  NatriamSf 
Lithinma ,  ilaryiims ,  ätxoatiiinis  ,  Ztuks ,  Cadmiams  ,  Blei'a, 
Silben,  Mangans  konnte  Er  nicht  erliAhen. 

A.  Gorgeu  (1)  hat  kry aiaiiiairtc»  Kobattoxyd  Cot04  doroh 
Ueb«rleit«D  von  feuchter  Luft  über  geschmolzene»  Kobaltchtorllr 
in  demBelbeo  Apparate  und  auE  demselben  We^e  dargestellt,  «nf 
velühcm  Kr  (2)  künstlichen  Hausmannit  erhalten  konnte.  Das 
£obaltchlorUr  wird  durch  den  Wawerdampf  unter  Sakaaure- 
eotwirklung  aorsctzt  and  das  Kobaltoxydul  gleichseitig  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt.  Sorgt  man  daftlr,  dafs  die 
Temperatur  nie  übecKirschrotliglutb  steigt,  so  hat  das  entstan- 
dene Oxjd  genau  die  ZusammensetEung  Co)Ot,  aber  da  bei 
dieser  Temperatur  das  Eobaltchlorür  fast  gar  nicht  verdampft, 
so  erhält  man  nur  sehr  kleine  Krystalle.  Man  kann  dieselben 
bedeutend  gröfser  erbalten,  wenn  man  die  Tempemtur  bis  sor 
bellen  Kirsch rothgluth  steigert;  nachdem  man  vorher  dafür 
gesorgt  hat,  dals  die  oberen  Wände  des  Tiegels  doppelt  so  diuk 
als  die  unteren  sind,  damit  die  Kegion,  in  welcher  sich  die  Kry- 
stalle ansetzen,  nicht  bis  zur  Kirsch  rothgluth  erhitzt  wird. 
Das  beste  Mittel  um  scht>ne  Krystalle  su  erhalten  besteht  wie 
beim  Uausmannit  darin,  dafs  man  auf  eine  Temperatur  erhitKt^ 
bei  welcher  sich  reichliche  Dampfe  des  Chlortlrs  entwickeln  und 
dafs  man  wälirend  einer  Dauer  von  4  bis  6  Stunden  von  Zeit  aa 
Zeit  von  dem  Kobaltsalz  hinzufügt,  um  die  verBUcbtigten  oder 
zersetzten  Theile  zu  ersetzen.  Lieber  der  geschmoLienen  Masse  hat 
sich  danach  an  derWand  des  Porcellantiegel»  ein  Ring  von  achOnen 
glänzenden  und  mefsbaren  Krystallen  gebildet,  welche  durch 
Waschen  mit  siedendem  Wasser  leicht  chlorfrei  erhalten  werden. 
Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  um  so  mehr  der  Formd 
C01O4,  je  niedriger  die  Temperatur  war,  bei  welcher  sie  ent- 
standen sind.  Gewdhnitch  enthalten  sie  24  bis  34,S  Prua 
Sauerstoff,  statt  26^5,  welche  die  Theorie  verlangt.  Das  rewe 
krystallisirtc  Kobaltoxyd  CogOi  verliert,  wenn  es  bis  zur  leb- 
haften Rothgluth  erhitzt  wird,  allmählich  Sauerstoff  und  liintar- 

(I)  Corapt.  Nnd.  l«a,  17&.  —  (2)  J».  f.  1683,  IMS. 
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Ufflt  fast  reines  Kol^altosjdul.  Diese«  dangen  nimmt  beim 
Erhiteen  bin  zur  KirGchrothghnh  an  der  Liit't  langsam  Sauenttoff 
anf.  —  Nach  E.  Bertrand  sind  die  Krystalle  Qiiadratoctaeder, 
deren  Winkel  sehr  verscbiedeD  von  denen  dee  Hauamannits 
sind.  Die  beiden  analog  zusammengesetzten  Oxjde  d««  Man- 
gaoB  und  Kobalt«  »ud  dalier  nicht  isumorph. 

S.  M.  Jfirgensen(l)  bat  Seine  (2)  Untersuchangen  tlber 
die  ICohalt0mmoniumv*rhin<Iung«n  fortgesetzt.  Wie  Er  (3)  vor 
Kimem  aogegeben  hatte,  laKsen  sich  die  Roseokobaltaalze  als 
Lateosalze  betrachten,  welche  2011)  statt  2NHi  haben,  und  Er 
gidit  nun  die  ausfuhrlicheren  Belege,  welche  jene  eigentbtlm- 
Ijche  Analogie  constatircn.  lioseakohahnitrat  (Cos.lONH|. 
30H«)(N0t)«'  Die  beste  Darstellunga weise  ist  die  schon  von 
Oibba  (4)  angegebene.  Zweckmärsig  werden  10 g Nitratopnr- 
pareonitrat  mit  lOOgWasser  und  25ccm  verdttnntem  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist,  und 
die  filtrirte  und  wieder  kalte  Lösung  dnrch  einen  grofsen  [Jeber> 
•chuTa  concentrirter  Salpeteraäure  unter  Abkühlung  mit  Eia 
ge^Ult.  Der  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  eiskalter  con- 
centrirter Salpetersäure  decantirt,  mittelst  einer  rerdfUinteren 
Salpetersäure  (2  Vol.  Wasser,  1  Vol.  Säure)  auf  das  Filter  ge- 
bracht und  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen.  Ausbeute  9  g 
fiotaonitrat.  Das  Salz  verliert  über  ächwefelsSore  nur  Hpurcn 
kygroakopischenWasaers,  bei  lOO'  schon  in  einerStnnde  sämmt- 
liche«  Wasser,  wodurch  es  in  Nitratopurpureonilrat  Obergeht.  Der- 
selbe Uebergang,  wenn  auch  viel  langsamer,  findet  auch  beim 
Aufbewahren  des  Hoseonitrats  statt.  Das  Rosoonitrat  ICst  sich 
bei  If)''  in  20  Thln.  Wasser.  Die  Keaotionen  der  Koseosalze 
worden  schon  früher  angegeben.  Es  sei  hier  nur  bemerkt,  dafs 
der  mit  verdtlonter  SchwefeUäure  entstehende  Niederschlag  nicht 
ens  Roseoaulfat,  sondern  aus  Roseonitratsulfat  besteht  und  dafs 
«leh  der  Niederschlag  mitKieseläuGssäure  Salpetearsiore  enthält. 
Du    RoatokobaUnüratmlfat     (Co,  .  lONU,  .  20H,)(N0,VS0a), 


(1)  J.  pr.  Chem.  [S]  «1,  <«  bia  SS.  —    (3)   JB.  f.  1881,  34S )    f.  18T9, 
»7;     L  1878,  318.  —  (3)  JB.  L   1684,  4IS.  —  (4)  JB.  f.  1S76.  2&1. 
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entsteht  sowohl  beim  Füllen  der  LOsung  des  Boseonitrats 
mit  vordDnnter  Scliwefelsüure,  aU  aucb  beim  Erwünneo  des 
RoBOosulfats  mit  starker  S&tpetontüure.  In  leücterem  Fall 
scheidet  «s  sich  beim  Erkalten  in  fti^laeren,  jedoch  nar  mikro- 
skopidchen ,  diamantglänzenden  hochrothea  Octa^dem  aus.  Ro- 
B€okohnUnitraiplatinchlorid   (Uo,.  lONU,  .  2ÜU,)(N08),,  2PlCl,. 

2H|U.  Man  erhitst  3  g  Nitratopurpureoiiitrai  mit  150  ccm 
Waaaer  und  ö  cum  verdUnntor  Salpeteraäuro  schnell  zum  Sieden 
und  läTst  dasselbe  einige  Minuten  andanern,  filtrirt  da«  Nttra- 
tonitrat,  wclclicanach  ^  stUndigon  Stehen  sich  auageschiedea  bat, 
ab  und  vcrsotKt  die  Losung  mit  5  g  Plattnchlorid  in  100  ccm 
Wasser,  wodurch  sich  das  Salz  als  deutlich  kryetaUiuisch«-, 
brünnlich-rothcr  Niodcrschlag  absetzt;  oder  man  lllst  2,5  g  reiofs 
Roseonitrat  in  150  ccm  kalten  Wassers  und  föllt  wie  oben  mit 
Platinchlorid.  Auf  die  letztere  Weise  wnrde  schon  Ton 
Braun  (1)  dieses  Salx  dargestellt,  die  Salpetersäure  aber  darin 
Über&elien  und  ihm  dahor  die  unwahrscheinliche  Formel  3  (Co, . 
lONHg.CU)  4PtCU.4H,0  mgeschrieben.  Neben  Öchwcfel- 
sKuro  Terliert  das  Salz  nur  Spuren,  bei  100"  sind  nach  etwa 
2  Stunden  2  Mol.,  nach  48  Stunden  die  übrigen  2  Mol.  Waaaer 
fortgegangen,  wodurch  ee  in  Nitratoparpureoplatinchlorid  über' 
gegangen  ist.  Roseoicobaltchiorid  (Cui .  lONHg  .2ÜH|)CI,  wird 
wie  das  Nitrat  nor  unter  Anwendung  concentrirter  Sako&nre 
dargestellt  Durch  Verlust  des  Wassers  eotwoder  beim  Exhitaeo 
oder  beim  Aufbewahren  wird  es  in  Chlorporpureochlorid  über- 
geiUhrt.  Dieser  Uebergang  erfolgt  noch  schneller  ab  beim 
Nitrat.  Gegen  manche  Keagentien  verhalt  es  sich  wie  das 
letxtere,  gegen  andere  dagegen  eigen  LhÜmlicb.  Verdünnte 
SchwofelsAure  und  KiesolSurssüure  flÜlen  nicht,  Goldchlorid  giebt 
einen  Niederschlag  von  sechbteitigon  Tafeln,  gegen  WaaserstolF- 
platincfalurid,  fsatriumplatinchlorid  und  'bromid,  Queoksilber- 
chlorid  verhält  es  sich  ganz  anders  als  das  Nitrat.  Ro9«okobaU- 
plalinchtorid  (Co,  .  lONH, .  20H,)3PtC)i  .  6H,0  fUtt  als 
glänzender  krystalli nischer  Niederschlag,   unter  dem  Mikroskop 

(i)  JB.  L  laea,  so». 


BowokgbftltMiM. 


603 


» 


als  quadretiBcbe  und  achteeitige  dünne  Tafeln  CTBchoinend,  der 
»ich  aber  fräliread  dtts  Zufiltrirens  des  Ro»60clilijridti  zu  dem 
Nfttriumplaüncblorid  vertlndtirt  uud  io  oiatM  gläuEänd  rotb- 
brAunen,  weniger  voluminösen  Ntederftoblaj]^  von  kurxen  ««cbn- 
aettigen  Friamen  verwoadelt.  Bei  UW  verliert  es  nur  5  MoL 
Wasser.  Ea  lOst  üeb  unscbver  in  Wasser  beim  Erwärmen, 
die  Losung  gicbt  mit  MagUMiuiiuulfat  eot'ort  das  Koseukobalt- 
platinchloridsiilfat.  Sobichtet  man  diu  abj^ektlblte  wfl^serigc 
I^nng  mit  Weingeist,  so  scheidet  sich  ein  weifser  aeidegläuzeu- 
der  liieder schlag;  von  düuuon  auhtseitigen  Btüttchen  ab.  Ein 
aomVm  PiatindopjnUmU  (Co, .  10  N  ü, .  2  0H,)C1|,  2  PtCtg .  n»0 
•cfaeidet  eiub  auf  Zueuts  von  sobr  couceulrirleu  Platincblorid* 
löiungen  (4,5  k  PtCleHj.öHiO  in  2Ü  ocm  Waaaer)  zu  Koseo- 
clüuridlöBUQgeQ  (1  :  lÜ)  als  rothbrauner  krysUUliniucbor  ^ieder- 
tehla^  ab,  unter  dem  Kikroskop  in  wohlausgebil rieten  »emlicb 
kuraen  Prismen  erscbeini^nd.  Neben  Vitriolöl  verliert  es  nur 
Sparen,  btä  KX)"  alles  Wasser  und  wird  in  Cbloropurpureosals 
UbergefUbrt-  Hit  nicbt  su  Tiel  Wasser  Übergössen  gebt 
Eoaeocblorid  in  LOsung  und  verwandelt  sich  in  das  platin* 
r«tchere  Doppelsalz.  YÄn  dritu»  RaU  (Coi .  lONIIs-2  OIliiCI«, 
rtClt.211iÜ  wird  BUB  saizs.  LOsong  auf  Zuiaia  von  Weingeist 
als  uegeb»tbcs  glKflEondes  Krystaltpulver  erbaltiHi.  Es  bildet 
mikrotfkopisube,  scharf  ausgebildötu,  sehr  kurze,  ecbief  abge- 
schnittene Säulen  oder  rhombische  Tafeln.  Lieber  äohwefelsfiuTe 
veriiert  es  nichts,  bei  lÜO**  zuerst  schnell  3  &Iol,  dann  langsam 
roUends  das  leiste  Mol.  Mit  Wasser  zeraolai  es  sich  wie  das 
Torhtrgehendc  Salz.  SosMiobaliifueckittihtrchiond  (Co|.10NU). 
201i))C'l«,  ifUgCli  bildet  sich  aus  sauren  Lüsuugen  auf  Zusatz 
roa  QuecksUbercblorid  als  gläuzeud  bucbrutber  fiiedtirschlag 
nikroflkopiscber  kurzer  Priemen.  Bei  1(X)"  geht  ea  nach  län- 
leram  Verweilen  in  Purpuroufiala  Über.  Löst  man  ce  in  salzs. 
WjMer,  so  krystallisirt  das  schon  von  Carstanjen  (l)  erbal- 
icDo  Doppelsak  (Co..  10NHb.2OH,) .GHgCU .2H.0  henuu. 
StmokübaUbromid  (C(%.10.NÜ«.2OU>)Br«  fallt  auf  Znsatz  von 


(1)  Ds  aeasDbiis  navii  smmoDiooobsltleis,  Bsrtin,  18A1. 
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BromwaABerBtoffsänre  zu  der  wSsBerig^n  NitratlUBunf^  als 
rolker  NtederscliUg  mikroskopUcher  OcUteder.  Aus  verdünn* 
teren  LOmmgeu  schoidot  es  eich  als  diamantglfinzonde  rhom- 
bisclie  Tafeln  von  Ü8*  nnd  122''  ab;  es  gehl  beim  Erhitzen  and 
längerem  Aafbewabren  in  Purpureosalz  Über.  Gegen  manclie 
Reogentien  verhält  es  sich  eigenthUmtich.  Mit  verdUn&Mr 
ächwefelflfiure  entsteht  Jtotevkobaithromidnilfat  (C0| .  lOKH« . 
20U()Bri,  2SO4  als  hochrothor  brystalUnischer  NiodeneKlag, 
BUS  Quadratocta^ern  bestehend.  RoteokobaUpl-atinbromid  (Coi . 
10NH,.2OH>)Brt,  2?tBre.2HtO  erinnert  nicht  an  das  ent- 
«precbende  Plattnchloriddopvelsalz,  sondern  gehört  wie  das 
Koseochromplatinbromid  (1)  einer  eigenen  Reihe  ao.  Es  ent- 
steht auf  Zinaatr.  von  Natriumplatinbromid  zu  einer  Roacobromid- 
lOsung  als  prächtiger  Niederschlag  ron  balbcentimeterlangen 
dtmkelrothen  Prismen,  der  Chromeäure  gldcbeaid.  üeber 
Schwefelsäure  yerliert  es  nur  8puren,  bei  \Oii^  allea  Wasser. 
Ein  zweites  SaU  (Co* .  lOKU,  .20Uf}3PtBr8.  4U,0  lälst  sich 
kanm  ans  dem  Rosoobromid  darstolleo,  flagagcn  gelingt  seine 
Darstellung  aus  dem  Koseochlondj  dessen  LOsung  man  in  Natrium- 
platinbromidlttBung  einfiltrirt.  Kb  ist  ein  prachtvoll  kaplergl&n- 
»ender  zinnoberrotberNiederwbtag,  der  unter  dem  Mikroskop  aus 
quadratischen  oder  achtseitigen  Tafeln  besteht  Ks  verliert  bei 
100"  4  Mol.  Wasser.  liotiokobalijodtd  iCo,.  U)NH,  .20H|)J« 
wird  als  orangerotbcr  krystalliniscber  Niederschlag  beim  F&Uen 
des  Roseobydrats  oder  -carbonats  mit  concentrirter  Jodwaaaar- 
BtoSisäure  und  Auswaschen  mit  Weingeist  erbalten.  Schwerer 
diaman (glänzender  dunkelrother  Niederschlag  von  kleinen  Ocla- 
^ern  and  unregeUnaTaig  secIiBsettigeu  Tafeln.  Ee  l&at  sieb  in 
Wassor  erheblich  schwieriger  als  das  Rromid  and  verfalUt  aiob 
gegen  Reagentien  meistens  wie  das  Nitrat.  Verdünnte  Schwefel- 
säure räilt  Hoteokübaltjodid^ifat  (Co,.  lONU,.  ^OH,)J„  280«. 
KieselSurssfture  giebt  einen  reichlich«!  feinvertheilten  rotbgelbeo 
Niederschlag,  der  aus  mikroskopischeu  OctaSdom  oder  sechs- 
seitigen Tafeln  boatebt  nnd  jodhaltig  ist.     Platinchlorid  liefert 


(1)  JB.  t  I8«i,  S8&. 
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thie  branne  Ltfsung,  die  sich  b&ld  «ersetzt.  Ein  Gemisch  von 
Plaünchlorid  nnd  verdUnotOTSchwefeUfture  erzeugt  einen  metall- 
gUnzenden  rothbraunen  M  icderechlag.  Mit  Ooldchlorid  im 
Ueberschafs  tritt  bald  Zersetzung  ein.  Ist  dan  Jodid  im  Veber- 
Mtbor«,  80  entsteht  ein  echmu (ziggelber  seideglänzender  Nioder- 
•oUag.  Mit  Goldchlorid  und  verdünnter  SchwefelsKuro  entsteht 
eine  Bchwarze,  deutlich  krystallinische  Füllung.  BoBekobaltaulfat. 
Dasraunt^^vonFrerny  (1)  undGentele<2]  3[(Co,.  IONH9. 
2OH,)<580,H!.(Co,  .  10NH>.2OH038O4.3n,O,  dwsen  Exi- 
staoz  von  Gibbs  und  Genth  (3)  bezweifelt  worden  war, 
eriiielt  Er,  wenn  20  g  basisches  Kobaltcarbonat  in  der  eben 
nOtbigen  Menge  Schwefelsäure  unter  Erwflrmen  gelOst,  die  fil- 
trirte  FlQsaigkeit  auf  ICHI  com  gebracht  und  in  200  ccm  Ammoniak- 
AüsBigkeit  eingegossen  wird.  Nach  48  stundigem  Duruhleiten 
ehies  starken  Ijuftstroma  findet  man  dieGefttfswXnde  mit  kleinen 
braunrothen  Kr.yslallen  (Co«  -  8NHj,K0H),,  280*.2H,0  beklei- 
det, während  das  Filtrat  dunkelschwarz braun  und  fast  nndurch- 
•ichtig  erscheint.  Dasselbe  wird  unter  Abkühlen  mit  Eis  tropfen- 
weise mit  100  ocm  concentrirter  Schwefelsäure  versetst,  wodurch 
»ich  ein  nach  Ozon  riechendes  Gas  entwickelt  und  ein  reichlich 
kr^Btallinischcr  Niederschlag  sich  absuheidet,  welcher  durch  Ab- 
giefaen  von  der  tief  violett  gefärbten  FlUnsigkcit  getrennt,  durch 
einen  Trichter  mit  Platindrahtnetz  trocken  gesogen  wird.  Die 
Rrystallo  werden  hierauf  mit  absolutem  Weingeist  aufgerührt, 
welcher  aus  der  uouli  anhüngenden  Mutterlauge  einen  lila- 
gentrbtoi  Niederschlag  abscheidet,  der  sich  dnrch  Schliiramen 
leicht  von  den  Krystallen  trennen  lüfst.  Schliefslich  werden  sie 
mit  absolutem  Weingeist  unter  Saugen  vOllig  slinrefroi  gewaschen 
nnd  in  einem  Kxsiccator  neben  Vitriolö]  getrocknet  Weingeist 
▼OD  i^  sersetzt  «h  allmählich  in  normales  Salz  und  freie 
SeiiwefriBttore.  Das  frisch  geßinte  Sali;  zeigt  die  gewöhnliche 
Fkrba  der  Roseokobaltsalze,  und  erscheint  unter  dem  Mikroskop 
aosAchliefsIicb  als  kleine  rotbgelbe,  schlecht  ausgebildete  oeta- 
edriacbe  Kristalle;   das  nur    12  Stunden  über  Vitriolöl  gestan- 


(l)  JB.  f.  1663,  403.  —  («)  JB.  f.  I«B6,  401.  —  <8)  JB.  f.  IW?,  W. 
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deneSalz  entbiÜltTioch  11  Mol.  Wasser  mehr,  «1«  obon  anKc 
ÜL.  Dieselben  verliert  eanach  läogcrem  Liegen  UborVitrioLOl. 
100"  goht  Docb  ebenioviei  Woaeer  l'ort,  dabei  ßndoa  aber  weiter- 
gehcndo  Veränderungen  Btatt.  iCe  ist  leiühter  JOatich  als  dof 
normale;  die  Lo»Ucbkeit  läfet  sieb  jedocb  nicht  beetiffliiUD, 
ireil  es  durch  Waeaer  zcrftotst  wird.  Dae  normaU  Svifat  (Co%, 
l0NHi.2OH,)3SO4.3H,O  erhielt  Kr  wie  Fremj,  Oibbs 
und  Oonth  in  quadratischen,  schwor  ISeUcheu  Krystallen. 
Leicht  lösliche tSuIf&te  mit  3, 4  und  fi  Wasser,  wie  sie  Braan(l) 
und  Vortmann  (2)  urlialtcn  hatten,  kunntu  Kr  in  keinem  Zu- 
stande erhalten ,  velcher  ihre  Reinheit  rerbUrgte.  Zur  Dar- 
stellung des  normalen  SnUatA  versetzt  man  eine  Lösung  des 
Roseocarbonats  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure,  rar- 
dunstet  neben  VitriolOl,  oder  fUllt  das  SaU  mit  WeingeiflC 
Auch  kann  man  das  Sals  durch  Zersetsen  des  sauren  Sulfats, 
oder  als  Nehcnproduct  bei  der  Darstellung  von  saurem  Sulfate- 
pur|mreokübalt«ullat  eihalten.  Das  luftiroukeno  tiaU  Terliert 
sehr  langsam  2,ö  ^loj.  Wasser,  hei  99"  gehcin  3  Mo),  fort,  in 
einem  Luftstrom  getrocknet  vorUert  es  4  Mol.,  wobeä  es  jodooh 
in  8ulfatopurpurookobaltsulfat  mit  äpurou  von  Luteoaulfat  tiber- 
geht. Kft  lüst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser  (l  Tbl.  10»t  aivh 
bei  17,2"  in  94,4»  Thin.,  bei  20,2"  in  83,&  Tbio.,  bei  23*  in 
72,4  Thli).  Wasser).  G^n  mehrere  Keagentien  verhält  es  sich 
wie  das  Nitrat;  mit  .FodwasacrstolTsäiiro  enuiteht  Jedoch  Jodid- 
sulfat,  mit  WassorstoffpUtinchlorid  aogleich  das  S*äfatf4atiM- 
oUoriii  als  rothgelber,  prächtig  scidegläns ander  Niederschlag; 
KieseläuTssHore  fällt  nicht,  viel  concentrirtc  Sabtsäure  erst  nach 
einiger  2^it  einen  geringen  Niederschlag  von  It^seochlorid,  dae 
bald  in  Chlorpurpureocblorid  Übergeht.  Kahumobromat  (UUt 
nicht,  sondern  tarbt  die  Lösung  dunkler;  nach  mehrattlBdigan 
ätehon  scheiden  sich  groise  reutanguläre  uuregelmüfsige  TaÜata 
ab.  Kaliumdichromat  giebt  erst  heim  >^t«hen  einen  Toluminttftee 
Niederschlag  von  undeutlichen  Krystallwarsen.  Wird  das  Hoaao- 
kob&luiUCftt  lAogere  Zeit  AUt'  ItO"  erhitzt,  so  verliert  es4,öJlfoL 


if)  JA»  t.  lf(»t  »l.  -T  (S)  ja  f.  1877,  tu. 
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Wmuer  und  geht  dabei  zum  Theil  ld  äulfatopurpureosolfat  Über, 
mm  Theil  über  biiuurbleibt  ein  blaurioletter  amorpher  Rück- 
stand einOB  JJoppeisaUfs  von  LuteokoboUtuifat  mit  einan  Oatamin- 
nifat  (Co.8NH,)(S04)s.(Co,.!2NH,XSO4)i.6H,ü.  Di«er 
Umstand,  sowie  die  Wa]irnchmuDg,  dois  das  Roaeosutfat  Über 
B«bwefeUäare  2,5.  bei  110"  4,5  Kfol.  Wasger  verliert,  deutet 
darauf  hin,  dais  die  Formel  de^»elbeu  verdoppelt  werden  mufs. 
Dos  obige  DoppeUalz,  'nelchea  isomer  mit  Roseokobaltsulfat  ist, 
verliert  Über  Scbwet'el»äure  alles  Walser,  lOst  sich  sehr  schwer, 
smficfaatunverüDderc,  in  kaltem  Waaaer  mit  violetter  Farbe;  bei 
filogerem  Stehen,  schneller  heim  Erwärmen,  ttndert  die  Lttsung 
Bore  Farbe  in  geibroth  imd  enthfiU  jetzt  freies  LuteoBulfal, 
wthrend  Alkohol  wieder  das  UDverändcrte  Doppelsalz  fällt.  Daft 
daa  DoppelsalB  in  der  Irischen  kalten  Lösung  Bich  als  einheit- 
Kdies  verhält,  seigt  sein  Verbalten  gcgm  Datinchlorid,  das  einen 
grau  bis  bräuultchgrauea  !NioderBchlag  liefert,  welcher  unter 
dem  Mikroskop  ans  verästelten  kleinen  Nadeln  bestehend  er- 
icheJDt  und  daher  von  den  mit  Luteokobaltsolfat  entstehendeo 
goldgelben  hexagonalen  Tafeln  vollkommen  versobieden  ist. 
Andere  Reagentien  trennen  das  violette  Sulfat  in  Liiteo  nnd 
Octaminsalz ;  Natrium  pyrophosphat  und  Natriumquccksilber- 
dtlorid  ftcheiden  Luteosalze  ab,  während  Natriumdithionat  einen 
violetten,  aus  rhomboidalen  Tafeln  bestehenden  Niederschlag 
des  Octaminsalzcfl  erzeugt.  Uobcrgiclst  man  das  Infttroekeue 
violette  Hulfat  mit  uoncentxirter  ßatzsüure  und  Vi  Vol.  Wasaer, 
lo  scheidet  sich  sogleich  ein  gelbes  äalz  in  reichlicher  Menge 
ab,  während  die  Flüssigkeit  blauviolett  erscheint  ond  beim 
Htehen  unter  Entfärbung  blauviolotte  Octafder  des  Octamiu- 
düorids  abseiet  Das  violette  Sulfat  löst  sich  femer  in  oonceo- 
tarirter  kalter  tjchwefelaäure  und  aus  dieser  Ltisung  setaen  sich 
betei  Zatropfen  von  concentrirtor  Salzsäure  unter  Abk(\litnng, 
OD  lange  noch  Aufschäuman  »taitfmdet,  nach  24  Stunden  grüne 
priBmatiscfae  Krystalle  von  Praatokohtdtchlond  oder  -chloriHsulfat 
ab,  während  die  obosiebeade  Flüasigkeil  LmteoMlfatchlorid 
enthält  —  BoaeokobaüaulfatplatincAIorid  (Co«  .lONHj.SOU)) 
(80«}tFtCle  scheidet  sich  in  glänzend  roth^ben  secbsaeitigen 
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Tftfeln  abj  welch«  b«i  100*  nur  Spuren  ron  Wasser  verUereii. 
Die  zwei  zur  Constitution  gedSrendcn  0H|  enthalten,  wie  Er 
anscbliefsend  dftran  bemerkt,  auch  das  ÜoMochmmtulfatplatin' 
ehiorid  und  das  RoaeorftodtutasulfatplaUnchlorid.  —  JRoMokohaU- 
»ulfotgoldchlürid  (Co,.10NHa.2ÜH,)(S04)i,(ADCU),  ist  «in 
orangerother,  ziemlich  grofa  kryalallini scher  Niederschlag,  nnter 
dem  Mikroskop  als  rectanguUre  PrismeD  erscheinend.  Bomo- 
kobaUmifatffomromid  (Co,  .  lONHs .  20H,X80,)„  (AuBc,)t 
scheidet  sich  in  motallglfinsenden  bronccbraunt^n  Nadeln  ab,  uolar 
dein  Mikroskop  rectangulär  und  häufig  fstaiirolithartig  TenrachMa 
aussehend.  BoimikobaltoTthophosphate  :  a)  damcA«(Cot.lONH|. 
20Hi)(OH)a(P0iH)|.2H,O.  Erwärmt  man  Nitratopurpureo- 
kobaltnitrat  mit  &0  ccm  Wasser  und  50  ccm  verdünntem  Am- 
moniak bis  alle«  gelöst  ist  und  vorsetzt  das  kirschrothc  Fütrat 
mit  phoephors.  Natron,  so  scheidet  sioh  im  Verlauf  von  24  Stunden 
in  dem  Mafsc,  als  das  Ammoniak  verdunstet,  das  obige  Sals  in 
centimeterlangen,  gerade  abgeschnittenen  glänzenden  dunkd* 
rothen  Prismen  ab,  welche  bisweilen  kreuzweise  verwachsen  und 
in  Was»er  fast  unlöslich  sind.  Neben  Vitrioläl  verlieren  sie  neni- 
lieh  langsam  4  Mol.  Wasser.  Man  kttnnte  hiorans  schlicrsen,  dab 
das  Salz  ein  normale8(Co, .  lONH,  .20H,)(PO«),.4H,0  wätc,  da 
es  aber  schon  in  der  Kälte  aus  Chlorammonium  Ammoniak  aui- 
treibt,  so  ist  c«  wahrscheinlicher,  dafs  es  zu  derselben  Reihe 
basischer  Salze  gehdrt,  wie  [las  frliher(l)  huschriebenc  ErytbrO' 
chromdithionat ;  b)  Va  fje^äiUgte»  (Co,.  10NH,.2OH,)(PO,H)>. 
4HsO.  Reibt  man  Cblorpurpureokobaltrhlerid  mit  (risoli  ge- 
fltlltem  Silbercarbonat  ziisamm^n  und  versotzt  die  so  erhaltene 
Losung  von  Roscocarbonat  mit  der  berechneten  Menge  10  pro- 
centiger  PbosphorsJiure,  so  erh&ll  man  nach  mehrtägigem  Stebea 
einen  grofskrjetallinischen  Niederschlag  des  obigen  Saliee. 
Neben  Schwefelsäure  verliert  ee  nur  Spuren,  bei  100°  5  Mol. 
Wasser,  indem  es  sich  verändert.  Wird  das  entwttsaerte  Sali 
mit  wenig  Wasser  übergössen,  »o  zeHÜefst  es  zu  einem  dunkel- 
violetten,  fast  schwanen  Sjrup,  der  sich  in  mehr  Wasser  grOIateB- 
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theili  xoit  btauvioletter  Farbe  aufiJJst.  Beim  Eocheu  mit  Salz- 
akore  wird  ea  Tsst  vollständig  aU  ClilorpurpuiXHichlurid  g'ennit. 
Dm  nicht  getrocknet«  8alz  ist  achr  schwer  löalirh  in  kaltem 
WasBer,  etwas  leichter  in  beifsem,  in  welchem  das  uogelöste  zu  einer 
klebrigen,  rötlilich- braunen  Maaac  schmilzt,  welche  heim  Erkalten 
aprOde  und  bellruth  wird.  Uieriu  Terhült  aivli  das  analoge  Rhu- 
4hnniwl«  nnd  das  entäprechende  Lutookobaltsal/.  cimlich.  lioseo- 
hobahpyrophorpliate  :  a)  NalriumrQ»«okohaltj>yrophonphat  (Coii 
]0NH,.2OH,)(P,O7Na)t.23U,0.  UieHes  »abs  ist  zuerst  von 
Braun  (1)  dargestellt,  später  von  Gihha  (2)  untersacht  und 
lulotzt  noch  gleichzeitig  mit  Jürgens  ea  (3)  vou  Porumbara(4) 
beachriehen  worden,  welche  es  jedoch  als  Purpureosahs  betrachteten 
und  den  Natriumgehalt  Übersahen.  Mit  pTTophosphors,  Kali 
entsteht  dieses  Salz  nicht  Versetzt  man  eine  Ltftaung  von  Roseo- 
nüfJat  mit  pyrophosphors.  Katrou,  so  entateht  zuerst  ein  amorpher 
Niedenohlag,  der  sich  im  UberscbUeaigeii  NatriumpyropboBphat 
leicht  auflöst,  um  heim  Schütteln  in  der  Gestalt  des  obigen  kry- 
ttallinischen  Doppelsalzos  zu  erscheinoii.  Kalium pyrophosphat 
liefert  auch  den  amorphen  Niederschlag,  der  sich  gleichfalls  im 
Ueberaohulä  von  pyrophospbors.  KaU  lüst;  diese  Lüsung  scheidet 
tbfir  ein  kryatallinischcs  Salz  nicht  mehr  ab:  erst  auf  Zusatz  von 
Cblomatriumlösung  wird  das  Natriumdoppelsalz  in  seiner  g«- 
vöhnliuhen  Gestalt  erhalten;  h)  normales  J*^nphoitphat  2(Cotk 
lONHs-20n,)(P,07)t.  12[1,0;  aach  dieses  Sak  Ut  gleichzeitig 
ron  Ihm  (iJ)  und  Porumbaru  (4)  untersucht  worden.  Die 
(Höhere  Angabe,  daf's  das  Salz  verwittert,  ist  nicht  richtig;  es 
wird  nur  beim  Waschen  mit  Wasser  angegriffen  und  scheint 
daher  nach  dem  Trocknen  verwittert  zu  sein.  Neben  Schwefel- 
•iore  verliert  es  6  Mol.  Waaser.  Dadurch  erklärt  sich  die  von 
Por  0 m bar  u {^)  tUr  dasselbe  autgestellte Formel  2(Coi .  lUNHi). 
(PtO,),.UH,0.  Bezüglich  Am  liai^tokohaUoxalata(C(i,.Um^a. 
2OU«X<^0.>|.4lU0  kann  Er  die  Angaben  von  Gibbs 
and  Oentb  durchaos  beetHtigen.  Ho»eokobaUkobaltidc)fanid\i^. 


(I)  Ja  f  tMH,  a05.  —  <1)  JB.  f.  1878,  918.  —  («)  JB.  f.  I8«l,  «66.— 
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10NUs.2OH,)Oöt(ON)i,  ent«t«bt  beim  Ven6tx«ii  einer  Romch 
BalclMung  mit  Kobaltidcyankalium  in  »chtiii  krystAlliiurtem  Zu- 
stand ;  es  ist  in  kaltem  Woaso*  fast  unlöslich.  Es  enthält  aoTter 
den  2  ütA.  Constitutionswasser  kein  KrTstallwaster,  wie  Gibbs 
and  G^finth  (1),  Braun  (2)  nnd  Cbr  iatensen  (3)  annefaTnen, 
tadem  es  sich  bei  lUngerem  Trocknen  volUtüudig  zersetst.  Das 
gleiche  gielt  auch  fiVr  daa  HoFeackrnmknhaltxthyanid,  ftlr  welcfaea 
TOD  Christenseo  (3)  gleichfalls  3  Mol  Was«er  angenommen 
wurden.  Auch  das  RoMoehromchromxdcjfonid  und  das  Roaety- 
rhodtHmkobaUeyanid  enthalten  nur  die  zur  Constitution  gehCren- 
den  2  Mol.  Wasser. 

Derselbe  (4)  hat  ferner  StdfatopurpurtiokobaütaUe  dar- 
gestellt. Behandelt  man  Ghlorpnrpnrookobaltchlond  mit  concen- 
trirtcr  SchwefeUäure,  so  wird  es  eunächet  in  Chlorpurpureosnlfat 
Uberge<Ubrt.  Erwärmt  man  aber,  nachdem  die  Chlorwasserstoff* 
encwicklung  aufgehSrt  hat,  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
wird  auch  das  ChloroAulfat  unter  Anstritt  Ton  Salzsäure  zersetst. 
Uoa  TerdUnut  dann  mit  Wasser,  dampft  auf  demWassorbade  ein, 
bis  nichts  mehr  fortgeht,  und  verdünnt  wieder  mit  2  Vol.  Wasser. 
Nach  eintägigem  Stehen  scheidet  sich  dos  gesuchte  ßalz  als 
giänsende  rectanguläre  Krystalltafelu  von  cigenthllmlioh  violctt- 
rother  Farbe  ab,  welche  mit  Weingeist  in  der  S-  505  angegebenen 
Weise  behandelt  werden-  Das  saure  SutfatopurpunokchaUsmtfat 
(Co,.10NH,)CSO,V  2S04H.4H,0  bildet  helle  recUngult» 
Tafeln,  bisweilen  mit  einer  oder  swei  abgesohnittonen  Bkken. 
Bei  1(XI°  verliert  das  Salz  3  Hot.  Wasser,  bei  U0>  Tollends  den 
Best  Es  ist  das  gleiche  Salz,  welches  schon  von  Gibbs  nnd 
Gonth  boBchriobon  wurde.  Wird  das  Salz  in  kaltem  Wasser 
gel&st  nnd  einige  Tage  mit  kohlens.  Harrt  digerirt,  »o  erb&lt 
man  ein  carmoisinrothes  Filtrat,  welches  alkalisch  reagirt  mid 
uavb  Neutralisation  mit  Saure  die  Ueactioncn  der  Sulfatopur- 
pureosalze  zeigt.  Erwärmt  man  das  Salz  oiaige  Zeit  mit  haib- 
verdUnnter  Halsaituro  auf  dem  Wasserbad,  so  geht  ea  in  Chler* 


(0  J».  t   18»'.  «8-  —  (»)  JB    f.  186»,  J07.  -  («)  JB    f.  18«!.  1«.  — 
<4)  J.  pr.  Citm.  [tl  •«,  %M. 
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par^rfsncUorid  nberr.  Beim  Kochen  mit  vcrdanntem  Ammoniak 
geht  M  ia  basiBches  Roeeomulfat  Ober.  lo  concetitrirtem  Ammo- 
niak ist  GS  faet  nicht  löslich.  Das  eaiire  Sulfat  löst  sieb  in 
Ä  ITiIn.  WftMep.  Die  LösitnjE:  to\gt  folgende  Reactionen.  Vw 
dünnte  Halpeltrsüiir^i,  .SalKeÜur«  oder  BrDmwaBa«ratofl*8llure  fallen 
auch  im  Uobernchuf«  «ugoftfitzt  nieht,  wcni^  Weingeint  scheidet 
aber  die  Sulfatosalze  ab.  FeetCG  Jodkalium  l^llt  sofort  nnd  fast 
vollständig  orangerotbes  Sulfatojodid.  Waseerstoffplatin chlor id 
flült  «rst  nach  einigem  Stehen  fArrenki-autähiitiche  Nadeln ; 
WuBsretoff'gold Chlorid j  Natriumquocksilbcrchlorid  fallen  gleich- 
falU  erat  nach  einigem  Stehen  din  entsprechenden  BoppeUalze. 
Ferrocyankalium  fällt  sofort  bräunlich,  aber  nach  einem 
Angenblicic  reagirt  das  Gemisch  alkahach.  Natriumdtthionat 
Klieidet  nach  24  älundencentimetcrlangcTafclUf  Kali  umdi  Chromat 
detrotheNadelq  ab.  Amrooniumaulfid  scheidet  sogleich  euhwarzes 
Sohwetelkobalt  «b.  Natritimpyrophospbat,  KobaltidcjankaliwOf 
AnunuoiuuioxaJat,  JodkaliumlUsimg,  Kiesel HnlssJiure,  phusphors. 
NJitrium  fälleo  auch  nacii  24atUndigem  Stehen  nicht.  NormaU* 
SulfntopurpurmkiAfaltaulfnt  (Co,  .  I0MH,KSOi)t,  äÜ,  .  H,0 
tckeidec  sich  aus  der  Jjösting  des  sauren  Sulfats  in  kaltem 
Wasser  auf  Zusatz  von  Weingeist  als  voluminöser  riolettrother 
kryatallinischor  Niodcrschlag  ab,  unter  dem  Mikroskop  Hache 
logeepitatv  Nadeln  zeigend,  ü^  verliort  ttber  ticbwet'elsäure 
oder  bei  V^fi  nur  ',1  Pro«:.  hygrriBkopiscben  Wassers,  löst  sich 
letclit  in  Wasser  mit  tiefviolettrother  Farbe  und  neutraler 
Beaction.  Die  LOsung  giebt  dieselben  Reaktionen  wie  die  des 
Morca  Sulfats,  auch  die  aehr  charakteristische  mit  Natriumpyro- 
I^KMphal.  LäTst  man  die  Lösung  neben  Schwefelsäure  ver- 
dooBlen,  so  scheideji  sich  schöne  dunkelrothe  Prismen  des  Roseo> 
kobftltsolfats  ab.  Ga  lüfat  sich  somit  nicht  umkrystaUisiren. 
9mifaU>purpur*oh^altnürnt  (Co«  .  10NHs)(SOi)i,  2NO9  scheidet 
rieh  beim  Veraetzen  der  Lösung  des  sauren  Sulfats  mit  festem 
Ammoniumnitrat  in  Krystallwarzen  ab.  Das  Salz  ist  etwas  schwer 
löslich  in  kaltem  Wa&scr  mit  violettrothcr  Farbe.  Sulfatoput' 
pureokohaWTomid  (Cot .  10KH4)^O4)t,  Brg.  Loses  violettrothes 
Krysullpulver,  unter  dem  Mikroskop  in  sehr  dUnaeo   klsiuea 
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Nadeln  erscheinend;  aas  TerdUnntereo  Lösungen  ftchAne  rectan- 
guläre  Tafeln.  SulfaAopurpurtokobaUpiatinchhrid  {do,.  10  NU«) 
(SOi)s,  PtCtg  .  2U|0;  prächtig  orangerothe  gdldglinsende,  meh- 
rere centiiaeterl&nge  farreokrautäbnliche  oder  grob  gezahnt« 
Aggregate,  selten  auch  verzerrte  rhombische  Tafeln.  Die  Con- 
stituiioD  dieser  Sutfatopurpureokobaltsalze,  welche  zahlreiche 
laomerien  mit  den  Übrigen  Kobaliauiiosalzen  bUdeo,  atoUi  £r 
durch  folgende  Formel  dar  : 

■  0  -       t  so 
NH,.NH,.0(''"» 

NH,  .NIi,.NlI,X 
SIl,.NU,    NliA' 

G.  V  ortmann  (1)  hat  Bioh  noch  weiter  mit  den  JToftaft- 
ammornmnverbindungen  (2)  beschäftigt  und  Seine  Unter- 
suchungen bauptsKehlich  auf  die  zuerst  \m  der  Einwirkung  der 
Luft  entstehenden  QxgkobaUamine  ausgedehnt.  Zur  Dar- 
stellung der  von  Fremy  (3),  später  von  Gibbs  (4)  unter- 
sachten  OxykobaltiakB  wandle  Er  das  von  Letzterem  mudificine 
Verfahren  an,  nach  welchem  man  20  g  Robaltnitrat,  30  g- 
Ammoniumoitratj  lÜO  g  Ammoniak  vom  spec.  Gewicht  0,913 
einträgt  und  durch  die  entfltandene  I-Öanng  10  Stunden  lang 
Luft  hindurchsaugU  Das  so  erhaltene  OxtjkohaUiaicnitrat  bildet 
ein  dunkelbraunes,  klein  krjstaUinischea  Pulver,  welchem  in 
üebereiustinimung      mit      Fremy'e     Angaben     die     Formel 

Co,(NH,),oj^*^"y}(NÜs)4  .  H,0  aukommt    Die  OiykobalÜake 

«Dthalten  danach  das  sechswerthige  DuppeUtom  Cot ,  geben 
mit  4  Mol.  einer  einbasischeu  Säure  neutrale  Salze;  von  den 
noch  übrigen  zw^  Affinitäten  des  Kobaltammoniums  ist  die 
eine  mit  Uydroxyl,  die  andere  mit  dem  Kest  des  WassersCoff- 
hyperoxvds  Ü(JH  verbunden.  KUr  die  Gegenwart  des  letxtaren 
führt  Kr  folgende,  auub  dem  Wassorstoif  Uyperox^'d  Bukooomt 


(I)  Mooiufa.  Cbam.  «,  404  bte  M£;  Wion.  Acsd.  B«r  (3.  Abth.)  •!, 
1143.  —  (?)  Jß-  f  1877,  I66i  f.  188«,  M8.  —  (8)  JB,  f.  I85J,  401  - 
(4)  JB.  t  1671.  «09. 
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B«mctioDen  &U  BMütito  u.  Aogesüa«rte  ChaiDKleonlSsung  wird 
durch  Oxykohaltiakaalze  entfürljt ;  die  Mischung  von  Eisea- 
ebJorid  und  Fen-icfankalium  giebt  aufZusatj:  von  Oxjkobahiak- 
uhea  BerlinerbUa ;  angesäuerte  KaliumdichromatlÖsnng  wird 
redocin.  Das  ftalpetcrsaare  Oxjkobaltiak  ist  sehr  nnbeatjlndig. 
Im  Vacuum  veHiert  es  Wasser  und  geringe  Mengen  Ammoniak 
and  nimmt  eine  caiitbaridftnt:;rUnu  Farbe  an.  Krhitzt  man  cw 
auf  HO',  so  verliert  es  seinen  HTperoxvdffauerstofT  und  2  Mol. 
Ammoniak.  Es  entsteht  aber  nicht  satpeters.  Fuskokobaltiak, 
Aondera  dasselbe  geht  anscheinend  unter  Abachoidung  von 
£obaitbydrox}'d  in  Salz«  der  Decaminreiho  Über.  Uebergiefet 
man  das  durch  Erbitten  auf  1)0"  erhaltene  Product  mit 
Waa«er,  so  geht  ein  Tbejt  mit  gelbbrauner  Farbe  in  Ldsung 
nud  daraus  wird  durch  SaUsäure  ein  gelbbrauner  Niederschlag 
ge&Ut,  «elcher  identi^cfa  mit  dem  suentt  vooQibba  erhaltenen 
gelben  {Rosvo)Ko6aitdecamiHeiilonä  (Co, .  lONHOCl,  .  2  H,0  ist. 
Der  in  Wasser  schwerer  iDslicbe  Theil  hat  eine  dunkelbraune 
Farbe  ^  beim  Behandeln  löst  sich  Kobalthydroxyd  auf  und  es 
hinterbleibt  ein  gelber  KUukatand,  den  man  fUr  ein  Qemengc 
TOQ  Decamin-  und  Luteokobaltchlurid  zu  halten  berechtigt  ist. 
Die  vom  Salpeters.  Oxykubaltiak  abfiltrirten  Flüssigkeiten 
geben^  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersSttigt 
und  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt,  nach 
12  bis  24sttlndigcm  Stehen  einen  rothbraunen  krystallinischen 
Niederecblag,  der  durch  Wasser  in  Huseokobaltsulfat  und  un- 
gelOBt  bleibendes  baaiachea  Octaminaulfat  (CO|  .  8NHb)(0H)i 
(8O4)j.3n,0  getrennt  werden  kann.  Dieses  Salz,  das  in 
rotlibraunen  Prismen  krystallisirt  zurückbleibt,  unterscheidet 
lieb  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Fremy 'sehen  Funko- 
kobaltiaksulfat  durch  seine  Unltislichkeit  in  Wasser,  sowie 
dadurch,  dala  os  sich  in  coneontrirtcr  Salzsäure  mit  brfiunlioh- 
grUner  Farbe  iGst,  aus  welcher  Lüsung  Quecksilberchlorid  ein 
brannes  Doppelsalz  t^t.  Leitet  man  in  die  Lösung,  aus 
welcher  sich  das  t>x7kobaltiakjialz  abgeschieden  hat,  langer 
ab  zur  Bildung  desselben  nöthig  Ist,  Luft  ein,  so  wird  das 
Sals  wieder  zeritctzt.    Filtrirt  man  eine  solche  Lösung,  so  giebt 

JikffMtar.  L  UbMft-  B-  1.  «■  mr  IMS.  BS 
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d«r  auf  dem  Filter  EarUckbletbeade  Bohwarzbraone  Nieder- 
Bchlag  beim  Digerirea  mit  coDc«ntrirter  Saksüiire,  indem  ticb 
Kobattoxjdhvdrat  lüfit,  ein  Gemenge  vou  gelbem  Decamin- 
oblorid  und  Luteochlond,  wahrend  daa  rOth  lieh  braun  geftrbte 
ammoniakaliBche  FUtrat  mit  tSalzfläure  veraeUt  einen  dankel- 
violetteii  Kiedoracblag,  nach  längerem  Stehen  ancb  grüne 
KrystaUe  und  Mulauukobaltcbtorid  abschied.  Es  wurde  mit  dem 
doppelten  Volum  Alkohol  vorsetzt,  nacb  24  Stunden  tod  dem 
ayruiKf«en£iieder$clilag  decantirt  und  letzterer  mit  wenig  kaltem 
Waaaer  versetzt,  worin  er  sich  leicht  mit  brauner  Farbe  Ulata. 
Eine  Probe  dieser  Lösung  gab  mit  tialufläure  einen  Nieder- 
schlag, dar  aus  rubinrotheu  und  dunkelgrünen  Nadeln  bestand; 
letztere  lösten  sich  leicht  in  Wasacr  zu  einer  blaiivioleiten 
FlÜsaigkoit,  in  welcher  tSalpetersaure  keinen  Niederschlag, 
Sublimatlüsung  eine  blätterig- krystaltiu Ische  Falltmg  hecror- 
brachte.  Der  Beet  der  wässerigen  Auflösung  wurde  in  das 
doppelte  Volumen  Alkohol  eingetragen,  wobei  starke  Trübung 
und  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  eine  röthlich- 
braune  dockig-kasige  Abscheiduug  eines  basischen  KoiaU- 
hexaminniXrata  (Co,  -  6NH,)(OH)s(NO,),  .  2H,U  erfolgte.  Die 
Tou  dem  syrupöseu  Niederschlag  abgegosseue  Flüssigkeit  wurde 
mit  Salzsäure  geßUlt;  beim  Uebergielsen  des  Niederschlags 
ISste  sich  Roseokobaltchlorid,  während  grauschwarzes  Melano* 
ohlorid  zurückblieb.  Bei  der  langsamen  Zersetzung  des 
Salpeters.  Oxykobaldaks  bildet  sich  hauptsächlich  Lutcokobalt- 
nitrat^  das  sich  in  gelben  blätterigen  Krystallea  abacheidet. 
In  dem  aromoniak&liscbmi  FilLrat  wird  auf  Zusatz  von  8chwefel- 
säurc  und  Alkohol  ein  krjstalliniscbcr  Niederschlag  von  Roaeo* 
kobaltsulfat  und  auf  weiteren  Zuaats  von  Alkohol  ein  symp- 
fttnniger  von  brannrother  Farbe  erbalten,  der  dorch  noch- 
malige« Läsen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt, 
bei  der  Analyse  su  keiner  passenden  Formel  führte.  Kr 
wurde  wieder  in  Wasser  gelöst,  wobei  ein  geringer  Hüokstand 
hinterblieb,  der  an  seinem  Verhalten  gegen  SalEsAure  nnd 
SabltmatlOsung  als  das  unlösliche  basische  Octaminsulfat 
erkannt  wurde.     Die  davon  abfiltrirte  LOeuog  schied  auf  Zusatz 
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ttlwreohasai^er  ooncentrirter  SalesCnre  kleine  schwars« 
KjUI«lchen  von  der  Zusaaimenaetzung  (Ooj  .  7NHs)Cls  ■  HjO 
ab.  Diese  Formel  würde  auf  wnsBerhalUfj^  Melanochlorid 
pMion ;  du  ftchwarxe  Sa]z  vorhält  sich  jedoch  wesentlich  ver- 
■cfaMden.  ICs  besteht  bob  \2  mm  langten  koblschwancen  Kry- 
•tftlleQ,  welche  sich  in  "WABeer  viel  schwerer  lösen.  Die 
LOeung  semetzt  sicii  beim  Erwärmen  sehr  »cbnell  unter 
Bildung  von  Kobaltoxydalsals  und  giebt  mit  Sublimatltisang 
nicht  da«  ftlr  das  Melanochlorid  charakteristische,  aus  langen 
hrtnnUchen  Nadeln  bestehende  Doppclealz.  SehteefeU.  Ox^- 
JbAaWoA  (Co,.10NH3)O(OH),,  2Sü».3H,0  bildet  sich  noch 
kacfater  als  das  Nitrat.  20  g  krystalUnisabee  Robaltsulfat 
worden  in  wenig  heifBem  Waaser  geltiet,  die  LQeung  in  lÜOccm 
änunoniakflUssigkeit  vom  B|>ec.  Gewicht  C,9]2  eingetragen,  bis 
Eor  TonBt&ndigen  LOanng  des  Kobattaalzes  erwKrmt,  abgekühlt  nnd 
Lnfk  durchgeeogen.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  Oxydation  been- 
det, worauf  man  sofort  das  gebildete  Oxykobaltiak  abfiltrirt; 
ea  Kcigt  dunkelbraune,  nahezu  schwane  Krystalle,  welche  anf 
120*  erhitzt  Wasser,  Ammoniak  und  den  Hypcroxydaaueratoff 
rerlieren.  Dieselbe  Zer)>ietziing  erleidet  ea  auch,  wenn  es  sich 
dorefa  UngercB  Durchsaugen  der  Lnft  wieder  zersetat.  Solu. 
Ox^kohattiak  (Co,.  I0NU|)O(Ofl),(Jl4  ist  wegen  seiner  leichten 
Zersetalichkeit  schwieriger  darzustellen.  20  g  Kobaltchtorür 
werden  in  50  ^  AmmoniakflilHsigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,012 
eingetragen,  durch  gelindes  Erwärmen  gelKat,  abgekflhlt,  wobei 
sich  KobaltchlorUrammoniak  als  blafsrothes  Pulver  abscheidet, 
and  Luft  eingeleitet,  bU  dieses  vollkommen  verschwunden  ist. 
Die  dunkelbraune  Ltisung  wird  nun  mit  Salmiak  ttbersStUgt 
und  das  Filtrat  mit  Alkohol  versetst.  Das  Oxykobaltiakaab 
Bob«idet  ficb  zuerst  harzartig  ab,  beim  Schütteln  und  Reiben 
Mit  einem  Glasstab  wird  es  jedoch  in  eine  krümelige  Masse 
verwandelt.  Das  saUsaure  Ozykobaltiak  geht  Über  Schwefel- 
sHore  oder  an  der  Luft  sehr  bald  in  ein  brfiunlichrothea  Sahi 
9b«r,  welches  nur  noch  Spmpen  von  OEykobaltiaksalx  enthält. 
Eb  unterscheidet  sich  durch  einen  Mindergebalt  von  1  At. 
Saneratoff   von    diesem   und    verliert   leicht  2  Mol.  AauDoniak^ 
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wobei  ee  wahricheinlich  m  salzsauree  Fuakokobaltiak  Ub<rgel)t. 
JodwaaMr«t4>f8.  Oxifkohaltiak  (Cof .  lONHs)0(OF[)|J«  bildet 
sich  beim  Versetjccn  einer  oxydirten  am rooniak&l lachen  Kobalt- 
ofalorÜrlOsung  mit  Jodkalium  als  schwer  löslicher  grOner, 
aoe  kleinen  Kadeln  bestehender  Niederschlag,  der  durch  Jod- 
kaliiimlü&uDg  ausgewaschen  werden  kann.  £b  ist  das  be- 
ständigste Oxykobaltiaksalz  und  wird  erst  durch  viel  Wasoer 
unter  Bildung  eine«  Bockigen  basiachen  Salzes  rersetzt.  Ver- 
dUnnte  Säuren  zerlegen  oa  sofort  unter  Sau crstoffent Wickelung 
und  Jodabscheidung.  Conceatrirte  Salpetersäure  scheidet  Jod 
aus  und  giebt  beim  Kochen  nur  Luteokobaltuitrat ;  verdtlnnte 
Salpetersäure  giebt  das  grüne  Nitrat  der  Maquenne 'schtti 
Keihe  (1).  üebei^iefst  man  ein  OsykobaltiaksÄlz  mit  Schwefel- 
säure (t  :  1),.  concentrirter  Salpeter-  oder  Salzsäure,  so  ver- 
lieren sie  ihre  braunschwarze  Farbe  und  nehmen  eine  zinnobBr- 
rothe  oder  violette  an,  ohne  dafs  Sauerstoff  entweicht.  Diese 
Farbenindorung  rührt  von  einem  Üebergang  der  Oxykobaltiake 
in  saure  Salzo  her.  Saures  schwefelt.  Oxykobakiak  (Co«  . 
10NHi)0(OH)i,  4S04n  entsteht  beim  Eintragen  des  fein 
gepulverten  neutralen  Salzes  in  ein  abgekühltes  Qemeoge 
gleicher  Kaumtheilo  concentrirter  Schwei'olaäuro  und  Wasser. 
£s  besitzt  eine  zionoberrothe  Farbe;  an  der  Lut^  erleidet  es 
bei  10  bis  13f>  keine  Verändemng,  stdgt  aber  die  Tempemtor 
bis  30",  so  wird  es  grUn.  Durch  Wasser  wird  es  Bofort  anter 
lebhafter  Sancrstofientwicklung  und  Bildung  von  Kobalt- 
oxydulaahc  zersetzt.  In  ähnlicher  Weise  l&Tst  sich  aoch  ein 
aaurea  OxykobaUiahnitrai  (Co, .  1UNÜ,}0(0U)„  4N0,.HM0>. 
3HtO  erhalten.  Dasselbe  zersetzt  sich  aber,  sobald  es  trocken 
geworden  ist,  sehr  bald.  Noch  leichter  zersetzUch  sind  andere 
■aure  Salze.  L&lst  man  SalzsSure  auf  aalpetera.  oder  scbwefc^ 
Oiykobaltiak,  odo.r  Salpeteraäure  auf  letzteres  ünwirken,  M 
erhalt  mau  Verbindungen  mit  zweierlei  Säuren,  wie  aalwaurtä 
Cklortdiulfat  (Co,.lONH,)0(OH),,  SO,,  Ca,.4HCl;  «alptttrt, 
Nürattulfat     (Co, .  10  NH,)0COH),,  S04(N0,),  .  4  HNO,     and 


(1)  fh.  f.  18««.  SM. 
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mtiMamns  Chlaridnürat  (Co,  .  10  NH,)0(OH),,  (NO,),,  Cl,  . 
4  HCl.  Diete  gemiechten  Saixe  besitzen  eine  bräunlich-»ioletto 
Farbe  and  zeraotzen  eich  im  trockenen  ZusUndo  sebr  raach 
Dnter  OrUnwerden.  Mit  vordOnntcn  Säuren  gcKen  die  Oxy- 
kobaltiak&alKe  unter  tbeilweiser  Zersetzung  grüne  Hdae,  welche 
man  sich  aus  den  sauren  Oxjkobaltiaksalzen  durch  Austritt 
TQD  Wasser  entttandeo  denken  kann.  Er  bezeichnet  diefie 
Salze  als  AnhydrooseyhibaUiake.  Von  den  8alzon  dieser  Reihe 
hat  schon  Maquenue  (L)  einige  untersucht  und  für  saure 
Solse  der  Oiykobaltiake  gebalten.  Salpeters.  Anhydroosiy- 
lb»*o/riiit  (Co,.lONH,)0(ÜHKNO,),  4NO,.H,0  erhält  man 
stets  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  salpeters.  Oxy- 
kobaltifik  oder  andere  8alze  dieser  Reihe.  Am  beitten  trigt 
man  das  gcpuWerto  Uxykobaltnitrat  in  ein  Gemenge  gleicher 
Vol.  ooneentrirtcr  Schwefelstture  ein,  digerirt  einige  Zeit  in  der 
Kttita  and  erwSrmt  bis  zur  vollständigen  liOsong.  B«ini  Ab- 
kahlen  scheidet  es  sich  als  btaugraiier,  fein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  der  aus  salpetersäur ehaltigem  Wasser  nm- 
krystallisirt  werden  kann.  Es  bildet  dann  feine  lange  lauuh- 
gTÜne  Nadeln,  welche  in  WaMcr  sich  wenig  mit  grUner^Farbe 
l{(sen,  aber  schon  nach  wenigen  Minuten  unter  Bauerstoff- 
entwicklung  und  Abscheidung  von  Kobaltosydhydral  sich  zer- 
setzen. Brä  110'  rerliert  e«  aufaer  Wasser  und  Sauerstoif 
»ucb  Ammoniak.  Sahaaurrs  AnhydrooxyJcohaltink  (Co, -lONH,) 
0(OH)Clt  CU  .  H|0  scheidet  sich  aus  heifser  salzsanrer  Llisuag 
in  Uog«n  grünen  Nadeln  aus.  Geringe  Verunreinigungen  mit 
Salzsäure  bewirken.  daTs  das  Saht  sich  beim  Aufbewahren  roth 
flrbt.  Diese  Farbenänderung  beruht  weeentlich  auf  einer 
Rednction.  Das  rothe  Salz  entHpricht  dem  Erythrodiromchloriil ; 
m  b«eitst  die  Zusammensetzung  (Co, .  10NHs)(On)CI,  CU,  und 
lOst  «eh  in  Wasser  mit  röther  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  ftllt 
Salzsäure  Purpureochlorid.  Wird  die  Salzsäure  Lösung  des 
AnhydrooxykobaltchloridB  andauernd  mit  SalzsSure  gekocbtr  so 
entsteht   Purpureokobaltchlorid.      Diese   Reduction    kann    auch 

(1)  JB.  r.  1SS8,  S61. 
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dnrcbaaderQ  Redactionsmitto],  wie  schweflige  Säur«,  ZiDodilorür, 
EiMOTitriol  herbeigeführt  werden,  douh  geht  dieselbe  taeiBtenH 
20  weit,  bis  Kum  Kobaltoxjdulsals.  Bei  der  Etnwirkuog  von 
BaiixUure  auf  das  s&lpetcrsauro  Oxykobaltiak  entetefat  zonichst 
daa  Chloridnitrat  (Co,.  10NH.)O(OH)Cl,  Clf(NO,>. .  U.0  is 
laucbgrüDen  prLsmatisuhea  Krjütalten.  Aufser  diesem  iJalz 
«xistirt  noch  ein  chlor^rmerM  Sals  (Co,.  10NH5)O(OH)Cl, 
(NOi)i .  HflO,  welches  man  durch  FäUeo  der  salzsaurea  LSsong 
dee  AnhydrooxykobiUtchloride  mit  KalpeterBäure  erhält.  Quadt- 
nlhtrchloriddüppthaUi^Coi .  10NH«)O(OH)Cl,  CU  ■  »HgCI,  eot- 
steht  auf  Zusatz  von  SublimailUaang  zu  der  Salzsäuren  XjAanng 
des  Anhjdrosalses  ala  dunkolgrUner  krjstallinischer  Nieder- 
■ohlag.  PlatinchloriddoppfUaU  {Co,  .  10NH,)O(OH)Cl,  CU  . 
2PtCU.&H,0  scheidet  sich  in  grtlnl  ich  gelben  nadelförmigeo 
oder  prismatischea  KrystaUen  ab.  Schweftle.  Anhgdrooxif' 
ito&attiak$aUe  encstehen,  wenn  man  eine  kalt  geeättigta  Kaliom- 
permaflganattesu  Dg,  der  man  das  gleiche  Vol.  TcrdUnnter 
Suhwefdafture  augeseutt  hat,  nach  und  nach  mit  ichwofols. 
Oxykobaltiak  TCffselzt,  bis  die  rothe  Farbe  der  LOrang  rer- 
BohwmitdeD  ist.  Nach  dem  Aufkochen  wird  lofort  filtrirt, 
worauf  beim  Erkalten  sich  lange  priematiHohe  KrystaUe  eineB 
Mwm  Sulfat*  2  [Co, .  10  NH,,  0(0H)],  580*  .  2  HjSO* .  2  H,0 
abecheiden ,  welche  beim  Umkryatalliairea  aus  verdUnniar 
SchwefelaKure  in  ein  w£itigw  Murin  Salz  2 [Co,.  lONHn, O(Ofi)], 
&  t:K>4  .  ^>4H, .  3  H,Ü  und  bei  weiterem  Umkrjetallisiren  mu 
sehr  verdünnter  8chwefekäm-e  in  das  timtral«  sehwefeU. 
ÄnkydriMKyhcbcUiak  2[Co,  .  iONH,.  CHOU)],  bSO«  ■  8H|0 
Übergehen.  Zu  dessen  Darstellung  iat  os  jedoch  vortheilhaAur, 
von  dem  salpcterft.  Oxykobaltiak  auszugehen,  iodon  man  da*- 
selbe  in  ein  abgekühltes  Gemenge  gleicher  Kaumtheile  Öofawefel- 
Bflure  und  Wasser  eiutrii^t,  einige  Zeit  in  der  Kälte  digerirt, 
d«r  Flüssigkeit  ein  gleiches  Vol.  Wasser  hinzufügt  und  bis  mir 
vollständigen  Lösung  «-wärmt.  Beim  Erkalten  scheidat  tidi 
ein  saurea  Nitratsulfat  aus,  da»  beim  UmkrystailisveiL  aus  ver- 
dünnter Schvefelfianre  in  da»  neutrale  Sulfat  Übergeht.  Das- 
selbe besitzt  eine  hellergrüne  Farbe  als  die  sauren  Salze  und 


J 
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ist  wie  diese  in  kaltem  Waaaer  schwer  lOsticli.  Dm  aU 
^wiscbeoproduct  at]ftrct«fido  saure  Niiratnuifat  bat  die  Ztt- 
■mmeoeoizung  (Co,  .  I0KR,)O(OH)NO„  2  3Ü4  .  SO.H, .  H,0. 
Ein  CAloridtuIfat  (Co.  10NH,)ü(üH)C),  2SO4  .  3H»0  erhält 
taan  b«i  analoger  Behaadlong  des  aalzsaureD  OxykobaltJaks 
mit  SchwcfelßÄure.  Chromsaurea  Anhydrooccykobaltiah  2|Co|. 
IONH3,  0|OH)]j  5Cr«0f  .8U|0  cQtittüht,  wouq  ein«  mit  Hols- 
aKure  angesäuerte  wäaserige  LOaung  dee  Salzsäuren  Anfaydro- 
oxykobaltiaks  mit  Ealiumdichromat  versetzt  wird,  aU  getb- 
grUner,  schwer  K^alichor  Niederschlag.  —  Als  allgemeinere  Rs- 
•altate  ergeben  sich  noch  folgende  :  In  den  Oxykobaltiaken 
als  auch  in  den  A&hydrooxykobaltiaken  ist  die  Atomgruppe 
-O-OH  anzunehmen,  was  die  Heduction  von  Kaliumpef' 
manganat,  -dielinrmat,  Ferricyankaliura  hewciitt.  In  den 
Anhjdrooxjkobaltiakon  sind  die  Säurereete  nicht  in  gleicher 
Weise  mit  dem  Ozjkobaltammonium  verbanden;  von  den 
ftad  S&uerresten  befinden  sich  je  zwei  an  gleichartigen  Stellen, 
das  f^fte  Radical  scheint  direct  mit  dem  Kobalt  verbunden 
SU  sein.  Beim  firhitzen  aber  100**  werden  slLmmtliche  SaUe 
unter  Abgabe  von  Ammoniak,  Waflser  und  Hypiroxydsauenitoff 
xersotzt.  Da  hierbei  mehr  oder  weniger  leicht  2  Mol 
Ammoniak  fortgeben,  so  scheint  es,  dafs  dieselben  weniger 
fflit  gebunden  sind,  als  die  übrigen  acht.  Die  Constitution 
dieser  beiden  Keih«i  von  Salzen  wird  wahrscbeinlidi  durch 
^||b;ezide  Formeln  ausgedrückt  : 

^^^  W,  Diehl  (1)  machte  einige  Angaben  tlber  das  reine 
P  Mangan.  Man  kann  dieses  Metall  leicht  durch  Reduction  seines 
Chlorids  oder    der  DoppelcUoride  MnCli .  2  KCl  oder  MnCla . 


I 


Co. 


OzykobahlakHla«  : 
Oll 

NU,    NH,  .  X 
NH.-NH,  .WH,.X 
Nil,  MI..  NU«.  X 
NU, .  NB, .  X 
CM)H 
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NH, .  NU, .  X 
NH, .  NU, .  NH, .  X 
Nli.  .  NU, .  NU,  .  X 
NH, .  Nil,   X 
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(I)   Ser.  I«B6,  R«f.  MB;    dm».   Oaolr.    I8W,   Ml  |    ko».   Mf  Ch««. 
iaduL  XUA,  318. 
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2NaCl  mittelBt  Nfttrinm  darstellen  nnd  erhält  es  dann  aU  eine 
Buhwamm förmige  Masse,  die  bei  der  Weilsglath  noch,  niolit 
Bcbmilzt.  Auch  durch  EUktralyge  der  enrObntnn  leicht  scfamel»- 
barea  Dopiiel verbind tutgen  läTst  es  sich  erhatten.  Er  bediente 
■ich  dazu  einea  Force)  lantiegels  von  etwa  100  g  Inhalt,  in 
welchem  concentrisch  ein  zweiter  kleiner  mit  durchstorseDem 
Boden  eingehängt  war;  die  negative  Klektrodc  war  eine  Kohle 
und  st&nd  in  der  Mitte,  die  positive  ein  Kupferblecli,  welche« 
um  den  mittleren  Tiegel  gebogen  war.  Erhält  man  nun  die 
Masse  durch  eine  Gaslamp«  im  Flufs  und  verbindet  die 
Eltiktroden  mit  Wer  Bu  nsen'schen  Elementen,  so  »cblagt  sich 
das  Mangan  auf  dem  Kupfer  je  nach  der  Stromdichte  in  kleinen 
famartigon  Krjrstallen  oder  als  dichtere  Masse  nieder.  Oaa 
Metall  stellt  ein  gelb  angelaufenes,  mehr  uder  weniger  kry- 
Btallinisches  Pulver  dar,  welches  beim  Reiben  schwachen 
Metallglanz  annimmt  und  in  Säuren  leicht  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  lösliub  ist.  Es  gelang  nicht,  selbst  unter  einer 
Decke  von  Kochsalz  nnd  Kryolith  oder  Flulupatfa  bei  Weils- 
glntb  das  Metalt  zu  einem  Regnlns  2u  schmelzen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  8  t  in  gl  und  Mor»w8ki(l) 
findet  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf 
Lögungen  ox^dirbarer  Körper  unter  Ausschlnls  freier  Mineral- 
Bäoren  vollständige  Oxydation  statt  und  ee  entsteht  hierbei  die 
Verbindung  KHaMn^Üw,  während  nach  den  neueren  Beobach- 
tuugen  von  Höuig  und  Zatzek  (2)  die  vollständige  Oxydation 
des  NatriumtliioHulfatH  nur  in  alkalischen  Ldsungen  vor  sich  gehen 
und  die  Verbindung  KHsMugOe  entsprechend  der  Gleichung  : 
9Na,S,0,  +  12K,Mn,Ue  +  !2U,0+K,Cüj  =  8KH,Mn,0,4- 
ÖKa^O.  -t-  9K,804  +  CO,  sich  bUdon  soH—  M.GUBer(3) 
hat  nun,  um  den  Widerspruch  der  beiden  Angaben  aufzu- 
klären, die  Einwirkung  den  Kaliumpermanganats  auf  NatrioiB- 
thio«ulfat  aufft  Keue  untersucht  und  gefunden,  dafa  auch  nach 
Zusats  der  durch  die  Gleichung  geforderten    Menge  kohleau. 


(1)  JB.  f.  1878,  S7&.  —   (t)  JB.  r.  1888,  1U9.  —    [>)  Hoiutdi.  Ohma. 
•,  829 ;    Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abtb.)  01,  M«. 
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Kali'i  keine  KohlenBäure  entwickelt  wird  ;  daTs  jedoch  das  bei 
der  ZersBlzung  des  PormangauaU  entstehende  Kaliiinimanganit 
mit  grofser  Hartnäckigkeit  kohlcns.  KaU  zurtlckhält  und  dafs 
in  Folge  dessen  der  Kaltumgehalt  bei  den  Analyseo  zu  hoch 
aasfaUen  mala.  Seine  weiteren  Versuche  zeigen  ferner,  daTs 
auch  in  der  neutralen  LO&ung  vollständige  Oxydation  des 
Natriumthiosulfats  erfolgt,  und  dal»  dir  /uttainmpjiKcIxung  dei- 
arballeseo  Niederschläge  am  besten  der  Formel  RQsMnjOio 
entspricht  —  M.  li  ö  n  i  g  ( 1 )  weist  in  einer  Erwiderung 
darauf  hin,  dafs  Zatzck  und  Kr  die  Einwirknng  des  Per- 
maoganats  auf  Natriumthiosulfat  nur  bei  gewöhnlicher  Tem 
peratur  studtrt  haben,  nnd  daf»  unter  diesen  Bedingungen  die 
voUatandige  Oxydation  nur  in  alkalisrher  Lösung  erfolgt. 

C.  Hensgen  (2)  hat  Heine  Angaben  über  die  von  lbm(3) 
dargestellten  Doppdaalst  d«r  Ühromnävr«  tnü  Manganoxydul 
und  Kali  rKsp.  Ammoniak  vervollständigt.  Das  Mangank/tlium- 
cMromat  KtOO*  -  2  MnCrO* .  4  R,0  erhält  man  dnrch  Vermischen 
d«r  LC«ungcu  von  neutralem  Kaliumchromat  und  Mangaoaulfat 
und  Auswaschen  des  entstandenen  rothhraunen  oder  schwarsen 
Niederschlags  mit  einer  gesiitt  igten  Lösung  von  Kalium- 
chromat, bis  in  dem  WasohwaBsor  keine  HchwefelsÄure  mehr 
nachgewiesen  werden  kann.  Man  lOst  dann  den  feuchten 
Niederschlag  in  einer  concentrirten  heÜsen  ChromaänrelOsung 
und  läfsl  die  LOsnng  im  Vacuum  über  SchwefelsSur«  ver- 
danateu.  Das  äalx  bildet  dann  ein  Kryslaltpulvcr  von  braun- 
violetter Farbe,  oder  gröfsere  hiauachwarxe,  jodähnliehe  Kry- 
stalle.  Die  letzteren  erhält  mau  am  beuten,  wenn  man  das 
Kryatallpulvor  in  zugeschmotzeneQ  Rdhren  mit  einer  con- 
centrirten Chromsäurelösung  auf  180  bis  200"  erhitzt  —  Da« 
ilunganoammoTttumchromat  (NH«)sCrO(  .2MnCrOa  .  4H|0  erhiUt 
man  auf  gani  analoge  Weise  unter  Anwendung  von  Ammonium- 
ohromat.  Es  besitzt  eine  fast  schwarze  Farbe  und  zenetst 
•ich  schon  g^en  200".     Beim  Erhitsen  in  der  directen  Flamme 


(I)  UonsUh.  Chen. 
—  (B)  JB.  r.  I8M,  401. 


I,  491.  —    (9)  Boa.  Tn«.  elun.  P»]rs-BH  «,  XI>. 
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findet  eine  schwache  Explosion  statt.  Aach  die  durch  Fällen 
der  Alkali  Chromate  durch  MAngansulfal  erhaltenen  Nteder* 
schlage  Bind  alkaUhaltig;  sie  uäiierD  sich  amsomchr  der  Zu- 
sammensetBang  der  krystalUsirten  Doppelsalze,  je  f^ber  der 
Ueberschuls  des  Alkalichromats  iist. 

Nach  Ch.  L.  Bioxam  (1)  ist  der  beim  Füllen  einer  mit 
Bssigsänre  angesäuerten  LCsang  einos  Chromoxydsalzes  mit 
phospbore.  Natron  entstehende  Ni«derBichlag  im  WesentlichMi 
das  normale  Oftromphonphat  Cr)(POi)i,  welches  nach  don 
Trocknea  Uei  100"  noch  ungefähr  5  HuL  Wasser  zurilckbehält. 
»  H.  Uoissan  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchangen  ttbv 
Chrom»äure  und  Chromnäureanhydrid  ausflüirlicher  veröOentUcfat. 
Die  Beobachtung^  dal«  durch  Einwirkung  von  gasförmigem 
Chlorwasserstoff  auf  CbromsäureaDhydrid  Chromox^lond  ent- 
stehe, ist  noch  in  einer  besondoren  Mittheilnng  (4)  enthdt6l^| 

G.  Gore  (5)  hat  die  Versnchc  von  Varenne  (6),  Em- 
Wirkung  von  Fluontattwttofftüure  auf  Ammonium'  und  Kalium- 
dichromat  wiederholt,  dabei  aber  weder  beim  Kindampfen 
solcher  Gemische,  noch  beim  ErhitKcn  der  resultireuden  ßuor- 
okromsaurm  Sähe  die  Entwickelung  eines  Platin  corrodireadaoi 
eigeotbUmüch  riechenden  Gases  (Fluor?)  wahrgenommea- 

Becoara  (7)  beschrieb  eine  Gh loneasseratoffvmrhindun^ 
d*»  Chrotnchlorürg,  welche  man  erhält,  wenn  in  eine  stark  cob- 
centrirte  LOsung  von  C^hromchlortlr  ein  trockener  und  aaner- 
stofffrcicr  Htrom  von  Salzaäurcgas  unter  Abkühlung  eingeleitet 
wird.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  «in  mehr  oder  weniger 
tief  bbraer  Niederschlag.  Derselbe  benteht  |o  nach  dem  Gehalt 
der  LöBWig  an  Chromchlortlr  aus  dem  tief  dunketblanen  ChlorOr 
selber,  oder  aus  einer  heller  gefMrbton  Chlorwasserstoffver- 
hindnng  desselben.  Fährt  man  mit  dem  Einleiten  des  Qeaei 
fort,  so  vermehrt  sich  xanächst  der  Niederschlag;  in  dem 
Moment,     in   welchem    die   Flüssigkeit   mit  Gas    gesättigt  ist, 


(I)  Chsm.  New«  ftS,  194.  —  (S)  Ann.  «bim.  phjTB.  (6]  tt,  0(6.  — 
(S)  JB.  L  IB64,  401.  —  (4)  Bull,  «oa  chim.  [3J  «S,  6.  ~  (A)  Cksm.  Ne«s 
ft»,  16.  —  («)  JB.  f.  1680,  S1&.  —   (7)  CompC  r»iid.  IMI,  1337. 
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rarftndert  der  »chon  ^bild«te  Ni«derscblag  plMdidi  seine 
Farbe  und  wird  bläutivhweirs.  Die  so  entstandene  Verbindung 
in  ein  feines  weifses,  schwach  blanlicheß  Pulver.  Bei  20*  zw 
Betet  sie  eich  schon  in  der  Mutterlauge  unter  Entwickolung 
von  ChlorwasserAtoC  Bei  0"  ist  sie  beständig,  selbst  in 
Gegenwart  der  LOsung.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Forowl  aCrCl, .  2HUi .  IJJH,0. 

I«.  Godefroy  (1)  hat  die  Hjdrate  des  Chromehlorida 
näher  untersucht.  Zur  Darstellung  der  wasaerhaltigen  Chrom- 
cUoride  (2)  verftlhrt  man  gan»  analog,  wie  Er  (3)  früher  ftir 
die  Darstellung  des  KaliiimchromchloridB  angegeben  hatte.  Man 
tr<gt  in  700  g  Alkohol  äOO  g  feingepulvertee  K all omdi Chromat 
ein  and  leitet  aotauge  Chlor  ein,  bis  die  Flüssigkeit  stark  raucht, 
filtrirt  hierauf  durch  Glaswolle  und  unterwirft  die  Flüssigkeit 
der  Deatillation ,  bis  sie  aich  in  swei  Sofaichten  getrennt  hat. 
Beim  Abkühlen  verwandelt  sich  der  untere  grüne  Theil  in  eine 
Krvstallmasse,  welche  auf  por&seni  Porcellan  getrocknet  das 
kiystallisirte  Uhromchlorid  von  Peligot  (2)  Cr,CLi.l2HiO 
darstellt.  ¥A  bildet  grilne  Schuppen,  aus  ati&erordentJich  dünnen 
rmuteoförmigen  BiSttchcn  bestehend.  Es  Ist  sehr  hTgToskopisch, 
hAlt  aioh  jedoch  in  gut  verschlossenen  Flaschen  unvorUndert 
LäTst  man  eine  ges&ttigte  Lösung  dieses  S&lsos  im  Vacuum 
unter  -^  ftc  verdunsten,  so  scheiden  sieb  lange  prfichtig  grüne 
Nadefai,  trikline  Prismen,  der  Verbindung  CriCln-SOIIiO  aus. 
Dieselbe  ist  sehr  hygroskopisch,  schtoibtt  Über  6  bis  7"  im 
KjystaUwasser  und  verliert  8  Mol.  des  letzteren  beim  Verwwlen 
aber  ScbwefeltMiure,  wobei  die  Kristalle  trUb  und  Kerreiblich 
«ertleo.  Zerreibt  man  die  Krvstallo  Cr,Cl6.12H|0  und  läist 
ne  solange  im  Vacuum  verweilen ,  bis  sie  nicht  mehr  an  Ge> 
wkibt  verlieren,  so  erhält  man  das  Hydrat  CriCl«.8HtO  als 
^faaUgrttnes  Pulver,   wenig  hygroskopisch,  jedoch  föhig   Wasser 

^^^[1)  Compt.  rond,  l»a,  106;  BaU.  »oc  cbim.  [2]  «S,  ?S9,  —  (3)  Vgl. 
Pcllgot,  Con](>t.  i«ii(].  >e,  7S8  (ie<t4);  »•.  llfil;  ai,  74;  liSwQl, 
Osapt.  TBod.  *a,  IlSi;  Uob«rg  und  PeUg^t,  ekflodMolbu  Mt,  74.  — 
(8J  ja  f.   ISM,  40^. 
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anfzunehmon ,  am,  in  du  Torhergehetide  SaIe  aberEu^hen. 
Ueborläfst  man  diß  verdünnte  wäsiteripfe  Lösung  dieser  drei 
Hydrate  sich  selber,  ho  oinimt  dieselbe  langsam  eine  blaurioictte 
Farbe  an;  bei  70  bis  80**  findet  diese  Umwandlung  fast  angen- 
blicklich  statt,  die  concentrirte  LOating  erleidet  jedoch  keine 
ähnliche  Veränderung,  auch  wenn  man  sie  längere  Zeit  zum 
Kochen  erhitzt  Zur  Erklärung  dieser  Thatsache  kann  man  an- 
nehmen, dafs  sich  nnter  Freiworden  von  Salzsänre  das  Chlorid 
io  ein  Oxychlorid  umwandelt  und  dafs  diese  ZersetsuDg  aaf- 
hOrt,  wenn  die  treie  Salzsäure  eine  gewisse  (Jrenae  erreidit 
hat.  Um  diese  Hypothese  sn  prUfen ,  löste  Er  das  Chlorid  in 
titrirtor  SaUsänre,  erhitzte  zum  Kochen  und  untersucht«  die 
Farbe.  Alle  diejenigen  TjÖsungen,  welche  mehr  als  3  Proc.  freier 
Sfiore  enthielten,  blieben  grün,  während  diejenigen,  welche  2 
und  weniger  Froc.  enthielten,  sich  mehr  oder  weniger  vorändert 
zeigten.  Daraus  ergiebt  sieb,  dafs  die  Umwandlung  dea  Sesqui- 
chlurids  In  Oxychlorid  und  freie  SSure  aufhUrt,  wenn  die 
Uenge  der  freien  Säure  auf  2,ß  Proc.  gestiegen  ist.. 

C.  Bärwald  (1)  bat  Seine  (2)  Uotersuchnngen  Ober  die 
Einwirkung  des  WnsterstoffhyperorifdK  auf  mofyhdänsaurä  Salu: 
ausrührlicher  mitgetheilt.  Lüfst  man  Wasseretoffhyporoxjd  auf 
die  normalen  Molybdate  oder  Polymolybdate  in  neutraler  Lo- 
sung einwirken,  so  nehmen  die  Lösungen  eine  braune  Farbe 
an ,  indem  sich  Kiigicich  unter  starkem  Auflirauaen  Sauerstoff 
entwickelt.  Eine  Ausnahme  machen  die  Salze  von  der  allge- 
meinen Zusammensetzung  ]t«Mo70t4 ,  zu  denen  auch  daa  käuf- 
liche molffbdänn.  Ammonium  gehört.  Trügt  man  diefiOfl  Sab 
(NHtVMofOM.HtO  in  überschUesigos  käufliches  Wasserstoff- 
anperoxyd  ein,  so  löst  es  sich  mit  tJefgelber  Farbe  auf  od^ 
beim  Verdunsten  scheiden  sich  prächtig  citrongelbe  luftbe- 
ständige Prismen  von  der  Zusammensetzung  18MoOg.I4NHj. 
SH,0t.l8H,0  aus.  Die  Kristalle  de»  SaUes  sind  stark  licht- 
brechend;  ihr  spec.  Gew.  ist  2,970,  dasjenige  der  geaättigteo 


(1)  C1i«fD.  Cenir,  IB8fi,   424;    Ahm.   kos  Instigiirkl-Dimenatton.    Bidh 
\99b,  —  (3)  JB.  f.  IStK,  41». 
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Losung  1,486  bei  17,4.  Beim  Schmelzen  mit  Motj^dünsiure 
eaUtoh^  ein  blauWoletteB  Pulver  MosOh-  Ihre  LOsung  wird  auf 
Z/OMktz  von  Säuron  dunkler  gefi^bt :  Alka1i(3n  rufen  so- 
fortige KotfärbuDg  bervor;  setzt  man  zu  der  stark  sauren  Lo- 
tung Zink,  ao  nimmt  dieselbe  zunächst  eine  dunklere  Farbe 
in  und  wird  scbliefsücL  jp'Un.  Ferrocyankalium  und  Rhodan- 
kalium  verhalten  sieb  wie  zu  den  gewUhnlicben  Molybdaten. 
Bleinitrat  bringt  einen  weifsen,  in  äalpetersünre  löslichen  Nie- 
derschlag hervur;  8ilbernitrat  erzeugt  einen  weifsen  Nieder- 
ichlag;  Uercuronitrat  und  Cblorbaryum  desgleichen.  Kisen- 
Titriot  fkllt  tielgelb  und  voluminös.  —  Beim  Zusammenbringen 
dea  dem  Ammoniummolybdat  entsprechenden  Kaliummolybdaü 
KaHotOh-'^HiO  mit  WasacrstofThyperoxyd  findet  eine  ähnliche 
FarbeDveränderung  unter  Entwiuklung  von  etwas  Sauerstoff 
statt.  Das  hierbei  entstehende  Salz  hat  die  Zuaatnmenaetsung 
16MoOa.6K,0.4H|0,.131i«0.  Kiu  Katriumtaiz  konnte  aus 
dem  cntsprcchoadcn  Motybdat  nicht  erbalten  werden.  Setzt 
mau  zu  der  AuÖUHUug  dee  gelbeu  Ammouealzes  Silbernitrat,  «o 
erhftlt  man  ein  ÜüberäaU  32MoO,.  13Ag,0.2H,0,  als  gelben 
smorphes  Pulver.  Das  mittelst  Cblorbaryum  dargestellte  Baryum- 
laU  hat  die  Zusammensetzung  19MoO«  .8Ba0.2H,0|.  13H.O. 
Der  mittelst  Eüenvitriol  erhaltene  gelbe  Niederschlag  bildet  nach 
dem  Trockneu  ein  leichtes  citrongelbee  Pulver  von  der  Formel 
Fo,0,.5MoO,.iöH,0. 

G.  V.  Knurre  (1)  machte  einige  Angaben  Ober  die  Wol' 
framate  des  fiaryumtj  Strontiums  und  tlalciums.  Von  den  Wol- 
framaten  mit  dem  Verhältnirs  von  Base  zu  Säure  3  :  7  oder 
5  :  12  (Laurent 's  Parawoliramaten)  sind  nur  die  Alkalisalzo 
Daher  untcrsncbt.  Bezüglich  des  von  Lots  (2)  schon  früher  dar- 
gnteliten  Baryumsakes  3BaO.  7  WOs-öHiO  und  dee  Stron- 
titmuBlseB  3SrO,7  WO|.HHs(>  schien  eine  Wiederholung  wUn- 
Sfihenawarlh,  da  nach  Scheibler  (3)  beim  Fällen  der  £rd- 
alkaliaalze  mit  NatriumparawoH'ramat  keine  homogenen  Körper 
artulten  werden  sollen.    Miscbt  man  eine  erwärmte  Lösung  von 

(I)  B«r.  1S86,  816.  —  (S)  JB.  t.  1864,  84S.  —  (S)  J&  £  1B6I,  SIT. 
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NatriumparuwolA-amat  (NssWSOm  ■  16  HfO  mp.  Kan^WitO^i . 
28HtO)  mit  den  «rwirmten  LtieuDgeii  der  Cblortde  von  Baiyam, 
ätroutium  und  Calcium  und  Kwar  in  einem  VerbältniJB,  d&ü  auf 

7  Möl.  WoliranisMire  mehr  aLb  3  Mo).  BaO»  SrO  oder  CaO 
kommen,  so  erhält  man  weirse  voluminöse,  bei  längerem  Er- 
wärmen körnig  -  lorrBtalliniacb  werdende  NiederachlSge,  welch« 
«iah  unttir  dem  Mikroskop  aU  homogen  erweiseD ;  ist  aber  bei 
der  Fällung:  Natriumparawolfraroat  im  Ueberschurs  dagegen, 
so  erhält  man  koine  homogenen  Kürper.  Da«  Baryumpara- 
XBolframat  BaMWjOa«- 16U(0  ist  unlOsticb  in  kaltem,  schwär 
löslich  in  heilsem  Wasser  und  schmilzt  bei  Kothgloth.  Das 
geschmobeue  Sab  bildet  ein  Conglomerat  von  graublau  ge- 
erbten Krysiall  blättchen.  Bei  l<Xt°  verliert  ee  8,K)  Proc 
Wa»ser.     Das  über  Bcbwefelsüure  getrocknete  Sals  enthält  noch 

8  Mol.  Waaaer.  Strontiumparawoffranai  HriWfÜM*  16H|0  iet 
UDBcbmelzbar  bei  Rothgluth  und  bildet  tiach  dem  Ottthen  ein 
gelbgrUn  gofärbtoa  Pulver.  Bei  I0()"  verliert  es  8,53,  beim 
Gltlhon  13,27  Proc  Wasser.  Calciumparateolframat  Cb^V/^Om- 
18iliO  ist  viel  löslicher  aU  die  TorhergehendeD  und  scheidet 
sich  daher  aus  der  vom  Niederschlag  abge^ossenon  FlUuigkeit 
erst  nach  einiger  Zeit  in  schön  krystaUiniseber  Form  ab.  Das 
9als  ist  in  der  Rothglutb  unschmelzbar  und  beeitst  nach  doD 
QlOben  eine  gelbe  Farbe.    Bei  100°  verliert  es  8,03  Proc  WaMer. 

Derselbe  (1)  machte  femer  einige  Angaben  über  daa 
Natrium paratoolframat  ^a^W^O,t.l6HsO.  Kinc  in  der  Kälte 
frisch  bereitete  Lösung  dieses  Sabee  reagirt  neutral;  erhitat 
man  dieselbe  jedoch  längere  Zeit  bis  zum  Sieden,  so  raagirl 
dieselbe  stark  sauer  auT  Phcnotphtalcin  und  stark  alkalisch  auf 
Tropäolin.  Dieae  auffallende  Erscheinung  findet  ilire  Erklärung 
darin,  data  das  8alz  durch  Sieden  in  uormalee  Natrium wolfranul 
und  Natriummet&wolframat ,  entsprechend  der  Gleichung  : 
SNacW^Ou  =  4Na,Wtü,a  +  fiNa,W<)«  zcHHUt.  Umgakehri 
lassen  sich,  wie  Seine  Versuche  ergeben  haben,  durch  Miachen 
der  Lösungen  von  Natrium  wolframat  and  Natriummutawuiinunat 

(1)  Bu.  18S6,  tS6L 
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KiystaUisironlassen    der    abgeduDpften  liüsung    Krystall« 

Natriamparawolfraout  erhalten. 

V.  Vater  (1)  bat  das  AmmoniumOiioieoiframat  krystallo- 
grapbisch  uDtQTBUcbt.  Esistrhombiiwb;  a:b:c«K0,7783:l: 0^5670. 
BeobacbteLe  Formen  ooP^x»,  ooPccs  P,  I*od,  «elteDerr  auch oo P, 
00^2.  Die  Krystalle  sind  zum  Theil  tafelninnig  nach  dem 
UakropiD&koid,  zum  Theil  primaÜBcb  oacfa  der  VcrticaUxc  ent- 
wickelt   Ch  ist  mit  dem  Ammonium  thiomolybdänat  isomorph. 

Wolcotl  Gibbs  (2)  hat  Seine  (3)  Untoraucihnngea  über 
«vmjvZkm  anürganitche  Säuren  noch  weiter  vervolletändigt. 
Photphovanadate  bilden  eich  analog  den  PbovpbowDlframaton 
und  -moIybdatcD,  wenn  vanadiosaure  Alkalien  mit  &eicr  Ph<w- 
pbonkure  urbitst,  i>d«r  wenn  pbospborsaure  Alkaliealze  mit 
V&nadinsäure  oder  einem  sauren  vaiiadtnsauren  Salz  digerirt, 
oder  wenn  Alkaliphoapbate  und  -vaiiadate  bü  Gegenwart  einer 
frejen  Säiiro  mit  einander  gemischt  werden.  Phospbovanadate 
der  schweren  Metalle  werden  gebildet,  wenn  die  Dtvanadat« 
dieaer  Oxyde  mit  L&sungeu  der  Alkalipbosphato  oder  mit  Pboa- 
phoraaure  gekocht  werden,  und  auch  wenn  die  entaprechenden 
iletallphoephate  mit  Vanadinsäurc  oder  sauren  Vanadaten  ge- 
kocht werden.  Die  Sabc  sind  gewöhnlich  schön  krystallinisch 
ud  haben  eine  gelbe  oder  orangegelbe  bis  oraogerothe 
Farbe.  Die  Pboaphovanadate  der  Alkalien  sind  scbwofelgelb 
and  krystalUaireu  bauüg  in  kleinen  talkartigen  Blättchen.  Eine 
kleine  Menge  Wasser  löst  dieselben  mit  gelber  Farbe,  mit  mehr 
Wasser  wird  die  Losung  orange,  dann  orangerotb  und  scbliefs- 
hoh.  tieiroth.  Pbospborsaure  wird  fi*«!  und  es  bilden  sieb  ein 
oder  mehrere  neue  Salze.  Äebnliche  FarbenÜnderung  zejgen  die 
ArtoMtovanatiau.  Dampft  man  die  Lttsungen  wieder  ein,  so  tritt 
die  entgegengesetzt«  Färbung  auf  und  zuletzt  wird  wieder  daa 
or^rünglicbe  gelbu  Salz  orlialten.  Dicau  leichte  Zcraetzbarkeit 
ist  oft  ein   grolses  Uindemirü  für  die  Darstellung  ganz  reiner 


k 


(1)  2«ItMlir.  Krjrat  IB,  3912.  —  (3)  Ahmt.  Acul.  ProOMdings  •■,  60 
hh  in:  ihvLlwciM  Buuh  Am.  J.  9,  209,  818.  —  (3)  JU.  f.  18SS,  MX;  I. 
1063,  334;    1   ISai,  281  ;     I.  1S80,  Ul. 
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Präparate.  Beim  Eindampfeo  mit  Halpeters&ure  wird  häufig  alle 
Basis  entzogen  und  freie  Fbospliofanadinaliure  scheidet  iicb  in 
KryitaUen  ab.  Staub  und  Spuren  von  organiecbeu  Materieo 
rednoireo  die  Pbusphovanadate  mit  grAfater  Leichtigkeit,  wöbet 
die  Lösungen  eine  grünliche  Farbe  annehmen  und  Phoapho- 
vanadicovanadate  gebildet  worden.  Die  letzteren  werden  wieder 
schwierig  durch  Brom  oder  Salpetersäure  oxydirt,  und  es  ist 
daher  angezeigt,  soviel  als  mttglicb  die  Gegenwart  reducirend 
wirkender  Sulmtanzen  zu  vermeiden.  Die  Phospfaovanadate  der 
Alkalimetalle  lösen  sich  leicht  in  beifsen  Lösungen  aaurer  Wol- 
framatc  und  Molyfadate  unter  Bildung  onmgegelber  oder  orange- 
rother  Lösungen ,  welche  manchmal  schön  krystaUiairt»  Phos- 
pbovanadiomol/bdate  und  Phosphovauadicwulfraiiiate  enthalten. 
Ammom'umpiiosj//tovanadat  PjOb  .  VjOj  .  (NH«'|0  .  HjO  bildet 
sich  beim  Aufiösen  einer  AmmoniumvanadatlOsung  mit  über' 
schüBsigem  Anunoniumphosphat  und  vorsichtigem  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  Salpetersaure.  Es  entsteht  eine  orangorothe  LO- 
«nng,  welche  heim  Erhitaen  farblos  wird,  abw  beim  Eindampfen 
SU  einem  kleinen  Volumen  schöne  hellgelbe  körnige  Krirgtalle 
abscheidet.  Si(btrphügphovanadat  PjOs .  V,0» .  2  AgtO .  5  H|0, 
körnige  gßlbc  Krystallc,  nur  wenig  löslich  in  hcilscm  und  kaltem 
Wasser.  Kalium phosphovanadat  4PfOt. G  ViOa . 3Ki0.2l  HtO 
entsteht  beim  Kochen  von  Magnesiumammoniumphospbat  mit 
einer  coucentrirten  Lösung  von  Ealiumdiranadat  als  gelbe  körnige 
Masse.  Fhoaphovanndinsäure  7  P,Os .6  V,Oe.3U,0.MU,O 
bildet  sich  beim  Vorsetzen  einer  Ijösung  von  Phospbon&nre 
mit  einer  concentrirten  Lönuug  von  Natriumdivanadat  als  gelbe 
Kasse,  iwelche  nach  einigen  Tagen  deutlich  krjstalUnisdi  wird. 
£in«  andere  Photphwanadint^urt  äOV,0&.  P«05.6H,0.&3HflO 
bildet  sich ,  wenn  eine  Losung  von  Phosphorsäure  mit  einer 
solchen  von  Amraoniummetavanadat  versetzt  und  das  zunächst 
entatebende  Ammuniumtuilz  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Die 
ursprUngUch  gelbe  Lösung  nimmt  eine  granatrothe  Farbe  au. 
Aus  dieser  liofirothen  Lösung  scheiden  sich  beim  Stehen  kömige 
rnbin-  oder  granatrothe  Krjstalle  der  Säure  ab.  Die  rothe  und 
stark  saure  Lösung  der  Säure  giebt  simmtfarbige  dockige  Nie* 
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dMVQhU^  mit  Silber-  und  ThalliumnitrHt.  Das  Silberaah  wird 
leicht  dnrcfa  Kaliumchlorid  zersetzt,  und  giebt  etno  rothe  LO- 
iQDg ,  aus  welcher  sich  scbtine  dünne  quadratische  Tafeln  von 
wich  tiefrother  Farbe  abscheiden,  dafs  Bio  beim  rofloctirten 
Licht  schwarz  erecheinen.  FOr  die  Darstellung  der  Halze  dieser 
Baihe  wird  man  wahrscheinlich  am  beeten  einen  kleinen  Theil 
der  Score  mit  einem  Alkali  ncutratiairen  und  dann  den  Rest 
der  Sfinre  hinisufligen.  Ammonixtmphoephodivanadat  PfO^^ 
2V/)i.(NH.),O.2U,0.5H,O,  gelbes  krystalUnisch«  Sak,  in 
wenig  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich.  —  Araeniovanadate  bil- 
den eich  unter  dieselben  Bedingungen  wie  die  Phoaphovanadate. 
Qir  chemischer  Charakter  ist  auch  ein  ganz  analoger.  Arsgnto- 
vanaelintävTe  &As,O5.8V,0s.3HiO.24Hi0  entsteht  beim  Ab- 
dampfen eine«  vorsichtig  mit  Salpetersäure  rersetzten  Gemische« 
voo  Natriamdivanadat  und  -arsenat  als  gelbe  Krjetallmasse, 
welche  beim  Waschen  mit  kaltem  Wasser  ein  kryntallinisches 
onmgegelbes  Salz  hinterläfst.  Bei  einer  zweiten  Doretellung 
«rhielt  Er  eine  8finre,  welche  die  Zusammenflettrang  7  A89O5 . 
GVtOs.SHjO  besafs.  —  Photphovanaäicovonaäatt.  Die  Salze 
dieser  Reihe  entsteben  beim  Kochen  einer  Mischung  von  Vana- 
diumdioxyd und  -pentozyd  mit  Alk aliphosp baten,  oder  beim 
Schmelzen  des  OxydgcmeugeB ,  welches  beim  Verbrennen  dce 
Ammoniummctaranadats  entsteht,  mit  phosphon.  Alkalien.  Sie 
kryatalliairen  hSuti<^  tsebr  schVn  und  besitzen  gewöhnlich  eise 
giUne  Farbe.  Dargestellt  und  näher  untersucht  wurden  von 
Um  Atmnoniumphosphovanadicovanadat  18  V«Oi .  VOt  ■  3P)0s  ^ 
7  (NR4)tO .  50  H,0,  schöne  tief  grOnc  prismaliichc  Krystallc. 
NatriumpkosphovanadieovaHadal  5 PjOs  -  4  VjOs .  VOj  - 4 NOjO . 
37  HjO,  grüne  talkglänzeode  BlättcheO.  KaliumphoaphovanadicO' 
t^nadat  12P,Oi.l2V0,.6V,O5.5K,0,4R,O,  tief  grüne,  fast 
schwarze  kömige,  unter  dem  Mikroskop  als  Würfel  erscheinende 
Kryatalle.  Sie  liisen  sich  in  heifscm  Wasaw  unter  Zersetzung, 
SM  der  Lfisang  krystallisirt  ein  schön  grünes  Salz  von  der  Zu- 
sammensetrong  I2P,06.14 VO,.6V,06.7K,0.52H,0.  Amm<h 
niumphoapkovanadicovanadat,  schöne  schwarte  oder  vielmehr 
iniensiv  ^üne  Krystalle ,   leicht  löslich  in  heilsem  salzfreiem 

Jikmtar.  t.  CtiMi.  ■.  ■■  «.  (Br  ML  M 
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yftM&c.  Aas  der  beim  Kochen  erhaltenen  tief  grünea  LÜBung 
scheiden  Bich  oUveogrllue  KryKtftUe  lU  l'tOb .  1 1 VO« .  5  ViOk  . 
5(NH4)i0.41HtO  ah.  —  Araenicva»adioovanadats  bilde«  sich 
leicht  beimVersotzQD  d«r gemischten  X>&sungen  eines  AlkaliarsonUts 
und  -vanad&t»  mit  einer  I^Osung  von  Vanadiunidtoxyd  in  Uber- 
sühtUgiger  SaU&äure.  B«ün  Verd&mjifen  scheiden  eich  tiefgrilne 
grofscKryätatleab.  Das  Ammoniu »mais  V2 Ae^Ut  ■  12  VOt.Ü  V^O». 
5  (NHi)irO .  7  üaO  ist  ein  dunkelgrünes,  fast  achwArzes  IcrystalU- 
oisches  Sulz,  das  nicht  in  Salzlösungen  und  nur  vresig  \t 
in  kaltem  Wasser  ist  Seine  Lösung  gieht  mit  Süberuicnt 
undeutlich  kjrjstalUnischen,  mit  Mercuronitrst  einen  achmuuüg- 
gelben  Bockigeu  Niederschlag.  Das  AmmoaiitmsaU  SAsaCH^ 
9V0,.8V|05.4<NH4),0.1lH,O  bildet  sich  bei  der  Kinwirkiag 
von  siüdcndom  Wasser  auf  das  scliwarze  äalz.  Aus  der  graoM 
Losung  scheiden  sich  dunkel  olivengrttne  iCr}'ätA]le  ab-  —  Es  iit 
wahrs(:heiulii:h ,  dafs  auch  AMimoiiiovanadate  Und  Antimwitio^ 
vanadicovanadaie  existiren,  doch  führten  hierin  Seine  Vorsuohs 
SU  keinem  entscheidenden  Reauttai.  —  VanadieotanadaUi  biUUo 
sich  immer,  wenn  Losungen  von  Vanadaten  mit  aolchen  da 
Vanadindioxyds  gemischt,  oder  Vanadate  roduoirenden  Einflüs- 
Beu  unterworfen  werden-  Ammoniumvanadtcovanadat  4  VfO»  . 
2VOs.(NB4}i0.dH,0  bildet  ein  feines  grUncs  kiystaUimsohfls 
Sab,  wenig  löBÜcfa  in  kaltem  und  warmem  Wauer.  —  Noab- 
dem  Er  noch  die  Constitution  der  Vanadate  und  ihrer  Doppel- 
Tcrbindungen  eingehend  erörtert,  beschreibt  Er  noch  swei  neue 
Wolframatti  Natrt'utHavtvtouiuuiwoiframat  Iti  WÜj  .  3  Ns»0 , 
4(NH4),O.I8H,0  erhielt  Er  surälHg  bnim  Krhitsen  ron  Qly- 
cerin  mit  eisartiger  Pbosphorsäurc,  Neutraüsiren  du«  Syrupa  mit 
Ammoniak  und  Kintragen  ia  eine  helise  LOsung  von  13  :  fi 
24atriumwolframat,  in  weifson  talkartig  glänzenden  ßlattchen. 
Nain'umammvm'umwolframat  lÜ  WO*  .r4ai0.4(KU4)iU.  14  H|0, 
Dieses  Satz  wurde  bei  eincin  Versuch,  Aethglphogpkowoiframott 
durzuBtellen,  erhalten.  SynipfOnoige  Fbosphorsäure  wurde  mit 
Alkohol  erhitzt,  mit  Ammoniak  ncutraliairt  und  in  Natriaia- 
wolframatlösung  gegossen.  Kleine  fettglünxeude  Blüttchon.  — 
ArsenoaQwoiframate,    Dia  AlkalisaUe  dieser  Reihen  bilden  eich 
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Wobt  boim  Kochen  von  ftrseniger  Süare  mit  ooncentrirton  Tjö- 
sasjE^en  der  Wolframato.  Si«  sind  entweder  fiurblos  oder  hell- 
gelb Dod  abBorbirea  bei  UbenchÜbsigom  Alkali  Saueraioflf  aue 
d«r  itahf  indem  sie  in  ArBeniowoHratnato  Qbergoben.  Aach 
Brom  und  (Jblor  bringt  dies«  Umwasdlutig  bervor.  Hie  sind 
gfnrlihnlieh  Ittülicher  aUdio  Anieniowolfrniuate.  AmmoniumaramA- 
atmoiframat  18  WOs  -  2  A*i«Os  -  7  (KH^jO  .  IKlIiO  zeigt  »diOne 
bellgeibe,  fast  farblose  Priamen ;  Aaa Bar^umsaix  9WO|.A8|0). 
4Ba0.21HtO  ist  ein  weifser  krystaillnischer,  n&heza  nnltls> 
lieber  Niedencblag.  Da«  2satriwnsaU  IG  WO.  .8A»,0s  .9Na,0. 
&&H|0  bildet  lange  farblose  prismatische  Krystalle.  ^  Arseno»o- 
mtoljfhdau  bilden  aich  unter  denselben  Bedingungen  und  ver- 
baltcD  aiob  gana  äfanlicb,  wie  die  entsprechenden  Wolframate. 
Baryu9uaU  8  MoQ, .  2  As,Os .  3  BaO .  13  UtO.  Sohüne  grtiulicbe 
Ki^suüle.  AmwaniumsaU  12  MoO, .  5  AsiOg  .3(NU4),0 .  24  H,0 
scheidet  sich,  wenn  eines  der  gnmmiartigen  Arsen OBomolybdate 
Am  Ammoniums  mit  Zinksulfat  versetzt  wird,  in  farblosen 
Krystallen  aus.  ilangansal*  6MoO,.3Ab|0|  .2MnO  .0  H,0  ; 
■obOn«  orangefarbene  octaijdrische  Krystalte.  Zink- ,  Kupfer- 
■ad  NiekelaaUe  von  analoger  Zusammensutzung  lassen  sich  beim 
Vermischen  der  gummiartigen  Ammonium  salze  mit  den  ent- 
sprechenden Metatlaulfaten  ebenfalls  leicht  erbalten.  Das  hell- 
eanariengelbe  Mangansale,  welches  dnrch  Fällen  des  12  :  h 
Ammoniumsakes  mit  Mangausulfat  erbalt«i  wird,  entspricbt  der 
FonncI  f.  MoOs . 3  A»,Ob  .  2 MnO  .  15  H,(>.  —  Photphorotowolfra- 
miaU  bilden  lieb  bei  der  Einwirkung  von  pbosphoriger  Säure 
tud  CblorwasBerstoffBüure  auf  die  Metawolframate  höherer  Ord- 
nung': sie  Bind  mciBtens  besBer  definirt  als  die  Phosphoroso- 
molybdate   (1).  Ammüinumpfiotpkoroaovfoiframat      22W08. 

4p6aHg.ß(NH4),0.2f)HiO.  Wird  das  durch  Zeraetznng  des 
Phoephortrichlorids  dun:h  Wassor  entstehende  (Jcmongo  von 
phoBphoriger-  und  Cblorwaetieretoflsäure  auf  krystullisirtes  12:5 
Ammoninmwolframat  gegossen,  so  backt  das  Sala  sn  einer  festen 
WsMfi   susamme» ,    welche    serrieben   uod   mit   ednem    ^ttfsen 
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XJeberschulB  der  flUseigeD  Häure  ateheo  geJawen  wird. 
grOfaere  Tbeü  der  Mas&o  xci^^t  dann  körnig«  farblose  Kryat 
w&hrend  in  viel  geriiigerär  Menge  ein  feingekOrnteB  Salz 
gebildet  hat,  von  dem  sich  jedoch  die  schweren  körnigen  Krj- 
stalle  leicht  trennen  lassen.  Dos  Salz  löst  sich  wenig  in  k&Item 
Wasser,  viel  leichter  in  beifsem  zu  einer  gelben  Fltlssigkeit. 
Kaiitm>pko»pkoroaowoiframat,  32  W O« .  Iti  POiHs .  5  KtO . 46  EtO. 
Scbwere«  farbloses  krTstallinisches  Salz.  NairiumaaU  22W03. 
8PÜjHj.2Na,0.35n,0.  Gelbe  kiSrnige  KrysUUe,  nahern  un- 
iCslicb  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Das  von 
[bin  früher  (1)  beschriebene  AtnmoniumphoaphoroiomoljfheUu 
hat  Er  wiederholt  dargestellt,  findet  aber  jetzt  B  HoL  Wasser 
mehr.  Seine  ZiisammeosetzuDg  entspricht  daher  der  Formel 
24  MoOa  .  4  POsII,  .4  <.NIl4)i()  .  2ö  0,0.  —  Antimonoaoioüiframai», 
Wird  Antimonoxyd  mit  Lösungen  von  Natrium  wolframat  ge- 
koclit,  so  wird  das  erstcre  langsam  gelöst.  Noch  leichter  ut 
diels  der  Fall  mit  frisch  dargestelltem  Antimon oxychtorid.  Die 
40  erhaltenen  Alkalisalze  sind  Ölige  Flüssigkeiten  oder  gumou* 
artige  Massen  von  hellgelber  Farbe  und  sehr  leicht  löshch.  Die 
Lösungen  geben  mit  Metallsalxen  meistens  krystallintsche  Nie- 
dwBchlage.  BaryumeoU  11  WOa- 3Sb,0,.2BaÜ  .18U,0;  un- 
deutlich kryatallinischw  Niederschlag.  —  Antimimotomol^bdata 
entstehen  auf  analoge  Weise,  nur  fiudet  leichter  eine  Redaction 
au  niederen  Molybdänoxyden  statt,  weshalb  sie  eine  grUnli<^e 
oder  grtinlichblauc  Farbe  besitzen.  Das  Amnumium»oU  l7MoO|. 
3Sb>OB.6(KH.),0.2IÜ,0  krystaUisirt  in  beU  grUnltchgelbeo 
körnigen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Krystallen. —  Phottphoroto- 
phoaphowolframate.  Das  KnliumsaU  24 W0s.2P0sÜs-Fi0b. 
&Kt0.13H|O  entsteht,  wenn  eine  phospborige  und  Phosphor- 
sKure  enthaltende  Lösung  zu  Natriumwolframat  gebracht  und 
die  Lösung  mit  Bromkalium  versetzt  wird,  aU  krystalliniacbo, 
in  uedendem  Wasser  leicht  lösliche  Ausscheidung.  Die  Lösung 
giebt  mit  Silbemitrat  einen  weifswi  flockigen  Niederschlag, 
woluher    beim   Kochen   chocoladebraun    wird.    —    Phoaphoroto- 
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photphotnolyhJafe.  Das  AmmonitimsaU  72  MoOg .  2  FO)Hg : 
3P,O&.9(NH4),0.S8H,0  ist  ein  grünlichgeiber  kiystalliaischer 
NiadertcbUg,  sehr  TinlOslicIi  in  Wasser.  —  Pfiosphoh^pophottpho- 
roaowolfrmnate.  EinKafiumtialTium$aiz2Q'WOt.2PO,}\s-4PiOi. 
9K|O.Nai0.43H,0  wird  erhÄltcn,  wenn  dw  24  :  I  Natrium- 
phoaphcwulframat  mit  ^nem  Uebersobars  von  unterphoaphoriger 
Biore  gekocht  und  zni  der  blauen  Lösung  Bromkalium  htnzu- 
g«a«tzt  wird.  Weifser  kr^BtatliDiauher  liiederschUg,  der  sich 
leicht  in  heifBem  Waesor  lOat.  Die  Lösung  desselben  giebt  mit 
Oblurbarfnm  und  mit  SUbemltrat  weifse  flockige  krrstatlinisch« 
^iedencfatäge.  —  Artenotophosphowofframate  bilden  sich,  wenn 
Lümngen  von  Orthophosphatcn  und  ArsonoBowolframaton  mit 
eioander  gemiecht  wtsrden  und  wenn  arueuige  Süure  mtt  einer 
LAflung  von  AtkAliphospbowolframat  geltocht  wird.  Ein  Kalium- 
»ab  33WO».14AB,O,.3P,Oa.l0K,O.28H,O  bildet  sehr  kleine 
grünlichgelbe  Kristalle,  welche  beim  Absaugen  zu  einer  festen 
gnnmiartigen  Masse  zusammenbacken.  Em  Kaliumnatrium^ala 
l2WOj.2A8,0,.2P,Oj.&KjO.NaaO.]5H,0  ist  ein  gelbes Oel, 
welches  «u  einem  durchsichtigen  Gummi  eintrocknet.  Ein  wei- 
teres Kaltiimmh  60  WOj.  Ab,0,.4  P,0s.7K,0  .56H,0  scheidet 
sich  in  schönen  gelben  Kiystallen  ab.  —  Arittno»oar$enu>vyolfra' 
male  bilden  sich  nnter  analogen  Umstünden,  wie  die  obigen 
Phosphowolfiramate.  Sic  sind  moistens  gut  krystalliairt  und  sehr 
lahlracb.  Ein  KatiumsaU  21W0s .  As,Oj.4Ab,O6.10KjO.26HjO 
ist  ein  wcifser  krystall inischer  Niederschlag,  in  viel  Wasser  löa- 
Kcb.  Di«  Lösung  giebt  mit  BarTumchlorid  und  Silbemitrat  weifse 
flockig  '  krystallinische  Balze ,  Mercuronitrat  einen  hellgelben 
flockig-kryntallinischen  Niederschlag.  — ■  Änttmonosophogpbowol- 
framate  enteteben  unter  analogen  Bedingungen,  wie  die  Arsenoso- 
phosphowolframate.  Das  Kalimnaah  22  WOg  .bSbiOj  .6Pt06■ 
I2K,0.48HJO  ist  hellgelb,  kryatallinisch,  nahezu  unlöslich  in 
kaltem  und  beifsem  Wasser.  —  Antünonioieoiframate  bilden  eich 
bei  der  dlrecten  Oxydation  der  Antimonosowolframate  und  wenn 
AntimonsSurobydrat  im  Ueberscbufs  mit  eioem  sauren  WoUVa- 
mat  oder  Wolframtriosyd  mit  einem  Alkallantimoniat  gekocht 
wird.    Sie  sind  nicht  so  gat  detinirt,    wie  die  Salse  anderer 
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Reihen  und  metstcni  Bohwer  ran  zn  erbalt«i.  Kalium$aU 
l2WOi.4Sb|Oi.6K,0.2nH,0;  echwere  körnige  KrvstAllc ;  die 
T^suDf;  giebt  mit  Baryttmchlorid,  Silbea-nitrat  and  KupferetUfftt 
w«ilie  lir7Btallii)iBche  NiederBchliige,  mit  Mcrcuronilrat  eiuen 
gelben  Hockig  krystalliniÄcheo  Niedenchl«^. —  Anttmon^moliffh- 
dau  1)i1d(tn  siuh ,  wenn  frisch  gefüllte  AntimotwSure  mit  einem 
getöeten  sfluren  Molybdat  gekocht  wird ,  wenn  Antimonpeota- 
chlorid  in  saluourer  LtSsung  iu  kleinea  Meogen  in  eine  Lösung 
eines  Alkalimolybdats  eingetragen  wird ,  und  wenn  Molybd&Q- 
triozyd  mit  einem  Alkatiantimontat  digerirt  wird.  iJmmoMiufii- 
«&  7MoÜ,.4Sb.Os.ü(NH*)i0.l2H,Ü;  schöne  farblose  perl- 
mutterglängende  Krjatalle,  reiohlich  löRÜch  in  heilsem  Waeaer. 
Die  Lösung  giebt  mit  Manganeulfat  einen  canariengelben  kry- 
stalliniachen  Niodorachlag.  —  Pyrophotphoufoiframate.  Wie  die 
Orthophosphorsäure  ao  gehen  »ucb  die  «öderen  Hjdrat«  der 
PhoBphoraäure  ähnliche  Verbindungen  ein.  Die  Pyrophospho- 
wolframate  werden  gebildet,  wenn  WoIframaSorc  oder  deren 
Hydrat  mit  einem  alkalischen  Fyrophosphat  gekocht  wird. 
Es  entsteht  eine  gelbe  Ijönung,  welche  anf  Zusat«  von  Chlor- 
ammoninm  das  Ammonium- Aatriumsalt  22  WOs-SPiOtNa«.. 
6P,0,(NH.),.2(NH,)0.31H,0  aU  weiften  Miedenchhig  aus- 
scheidet  Das Jir<iAVmWs32 WÜs9PiU?Ka.49R,0  wird  analog 
darch  F&lten  mit  Uromkatium  als  woifser  feinkörniger  Nieder- 
schlag erhalten.  Ein  anderes  Kaltvmjfah  22WOg.6PaOvK4. 
3P,0,H4.K,O.H,0.42H,0  wird  beim  Kocben  von  Woltram- 
stfnre  mit  Kalium pyropbosphat  als  wmftee  kiystalliaiBuheB  tSali 
erhalten.  —  Monomeiaphnsphouwlframat*.  Zur  Darstellung  Ton 
äalsen  dieser  Reihe  diente  glasige  Pbosphors&uro,  welohe  circa 
&0  Proo.  Natriummetaphüspbat  enthält.  Die  durch  direct«  Ein- 
wirkung dieser  Säure  auf  die  saureu  Wolfraraate  entstebouden 
Salze  sind  meistens  gummiarti^e  unkryatallisirbare  Körpar. 
K<^iufnMU  24  WOs .  2  PO,K  .  B  KjO  .  2(1  li.C» ;  lein  krysUlliniadM, 
wenig  lösliche  Maase.  Die  MuttorUuge  binterlaTst  ein  ^Mn4tt> 
artige»  StU»  16W0>  .2PO,K.2K,O.2Nft,O.20U,O.  Ammv- 
niMMo/«  18W0,.2P0|NH4.(NH4),0.I1H>0.  WeÜae krTstAlliniagbe 
IftuM,  kaum  löslich  in  kaltem,  schwer  in  kochendem  Wwmt.— 
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OrthomttnpitQiipiuf«K>iframat«,  £)0  KtMl%umnatr%HmfaU  dieser  Reihe 
22  WO, .  6  P,0, .  1 1  K,0 . 7  Na,0 .  42  H,0  bildet  sich,  weon  24 : 1 
NAtriumphosphowolfrAmat  mit  einer  Lönting  von  Natrinmmeta- 
phoiphat  PÜiNa  gekocht  wird.  Die  eotataDdeae  klare  LOeung 
giebt  «nf  Zosatz  von  Bromb&linm  einen  wejracn  Niederschlai;, 
der  Dach  dem  Wa^heu  in  eine  gallertige  Mass«  sich  verwan- 
delt, diu  nur  wcni^  lüslieh  in  kaltem  Wasser  ist.  —  Jiftmomtta- 
plmtpkmvol^bdate  exlatiren  in  zvei  Classen,  welche  man  ah 
kiyatallini&che  and  gummiaiti^e  tSalze  unterscheiden  kann,  beide 
varden  darcfa  Sänrcn  leicht  in  Orthophosphomoljbdato  umgewan- 
delt Das  Ammoniumtalt  lOMoOi  .4POtKH4.3(NH4),0  .» Ht<J 
Uaifat  beim  Verdampfen  der  mit  Ammoniak  neutral isirten  und 
mit  Ammoninmmolybdal  vorsetzten  Ltteung  der  glasigen  Phos- 
pbonAure  als  farbtosur  Gummi  zurück,  der  sich  noch  einiger 
Zadt  io  fiine  Vrygtalliniscbe  Masse  amwandelt.  Beim  Umkiy* 
•taUiiiren  erhält  man  vollkommen  farblose  flache  tafelförmige 
KiTatalle.  —  H&xameUipho»phonialybdate.  Das  einzige  von  Ihm 
ootersucbte  Salz,  dw  Baryumaah  l4MoÜ3-(I'0|)BBas  .0«O. 
ä&U|0,  bildet  sieh  beim  AufiKsen  des  aus  einer  Losung  von 
geechmolaenem  Phosplinrfuilx  und  Baryum<.^hlorid  erbaltenen 
Niedenchlaga  von  liaryumhexamcLaphuBphat  in  übersclitlasigor 
AamoniunimoljbdatlOsnng  in  farbloaen  spitzigen  Kr^stailea.  — 
Slawmojikosphowolfremale  bilden  sich,  wenn  LOiungen  von 
ZmncUoridchlorammonium  und  einem  sauren  Alkaliphosphowol- 
fhunaL  mit  einander  gemiacht  weiden.  Das  AmmvniumaaU 
SWO,.2SDO,.P,Os.2(NU4)t0.15H,0  ist  ein  eohfin  veiber 
kryatalli nischer  Niederschlag,  der  durch  längere«  Kochen  mit 
Chforbaryum ,  Silbemitrat  oder  Mercuronicrat  in  krystalliniBohe 
Salz«  dieser  Metalle  übergeht.  —  StannophoaphomolybdaU  lassen 
nofa  aaf  gleiche  Art  wie  die  Wolframate  erhalten ,  doch  itt  ea 
waJmoheiDliuh,  dafn  unter  vorachiodonen  Bedingungen  aaeh  nfKih 
aodveClasBen  denelben  (»halten  werden  können.  Das^ntnKmium- 
$aU  16MüO,.4SnO,.3P,05.3(NH4),0.28H,0  i»t  ein  whttn- 
gdber  krjstall in i scher  Niederschlag ,  fast  unlKslich  selbst  in 
kochendem  Wasser.  -^  Nach  einigen  allgemeinen  Schlufsfolge- 
rangen    über  die    Formela   dioaer  «ompicxon  bäuroo  giebt  Er 
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noch  eiDO  ZusammeDatellung  der  Formeln  der  jetzt  and  früher 
voa  Him  darfi^cHteiltcn  Verbindungen  dieser  Art^  Bof  welch«  hier 
verwiegen  werden  »oU. 

BesUglich  der  von  Klein  (1)  dargeBtellten  complexcn  Kir- 
binäunptn  d^s  T«Hurdioxy4a  mit  Wolframsäur«  bemerkt  W. 
Gibbs  (2),  daik  Er  diese  Verbindungen  schon  früher  beschri»- 
ben  und  unter  anderen  auch  eine  Pho$photeliurotooifrnmiämre 
und  eine  Pho^fhottUuromolybdänsäure  sowie  ähoUcfae  8ei€H- 
Terbuidungcn  entdeckt  habe. 

ü.  Carlingtou  Bolton  (3)  bat  die  Literatur  Über  Ürtm 
und  i«n0  Verbindungen  von  1789  bis  1880  zusammengestellt. 

C.  Rammelsberg(4)  hat Untorsuchungen  Über  AieOm^d* 
de»  Mangans  und  Uran»  angestellt.  Die  Oxjde  gewiamr 
Metalle  von  der  Form  Rs04  werden  gewöhnlich  als  V'erbindoD- 
gen  von  Monoxyd  und  Sosquioxyd  RO  -}-  RaOg  betracht«t 
Für  das  Eisenoxyduioxt/d  ist  diese  Annahme  unzweifelhaft 
richtig,  indem  es  durch  Salzsäure  in  beide  Oxyde  zerlegt 
werden  kann,  aufserdem  der  Spinellgrappe  angehflrt.  Das 
krystallisirt«  Manganoxtjduhxyd  (Bautmannit)  besitzt  eine  von 
der  regulären  abweichende  viergliederige  Form,  welche  man 
gewöhnlich  auf  Rechnung  von  Heteromorpfaie  schreibt  Du 
Manganoxyduloxyd  wird  aber,  wie  schon  Berthier  ^)  fand 
und  Forchammer  (5)  hc«ttitig1c,  durch  Salpeteraünre  in 
Mangandioxyd  und  Manganuxydul  zerlegt,  und  dieselbe  Zer- 
setzung findet  nach  Turner  (5)  durch  Schwefelsäure  statt. 
Di«sea  Verbalten  des  Mn^O«  gegen  Säuren  widerlegt  aber  nicht 
nothwendig  die  Ansicht,  das  Oxyd  sei  MnO  ~f  MniOg,  denn  ea 
k^innte  die  Bildung  von  MnOi  auch  die  Folge  einer  Zenetsnog 
des  MojOt  sein.  £r  bat  deshalb  krystaltiBirten  Mangnmit 
Mn|0|  .  IljO  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  Der- 
selbe wird  aber  durch  die  Säure  nicht  zersetzt.  Anders  verfaiüt 
sich   das  im  Braunü  enthaltene   Manganoxyd.      Es    ist    vahr- 


(1)  JB.  f.  1»B4,  41».  —  (t)  Bar.  IS86,  106«.  —  (8)  ladut  M  Üu  LU- 
ientme  of  Uruiium,  Wubingtoo  t8a&.  —  (4)  B»l.  Aud.  Bar.  Iä8&,  67. 
—  (&}  GmoUoV  Ujuulb.,  6.  Aofi.  (18ÖS),  ■,  Gn. 
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■dketnbcb,  daTc  darcb  längere  Einwirkung  der  Bäuro  allm 
Mangonoxyd  zersetzt  wird.  Die  Existene  von  Verbindtingen 
RO  and  ROa  des  aamlichen  MeuUs,  welcbe  beim  Mangan 
h^potlietisch  erscheint,  wird  für  die  intermediären  Oxyde  de» 
Uran*  D|Oa  und  UjOg  eine  Nothwendigiceit.  Naturgemfils 
betrachtet  mso  TJ,Ob  als  UO,  +  UO,  und  UgO,  als  UO,  + 
8  UOs-  Allein  daa  IJrantrioxyd  ist  nicht  als  U  4'  ^^i  sondern 
sb  das  Oxyd  de«  Uranyls  (U0|)0  aufzufassen.  In  diesem 
Sinne  ist  das  schwarBo  U.Oj  «s  (ÜOi)O  -\  UOi  und  das 
l^ne  üjOg  =  2(ÜOt)0  +  UOi;  jenes  entspricht  den  Sesqui- 
oxTden  KO  +  R0„  dieses  den  Oxydutoxvden  2R0  +  RO.. 
Das  Uranpecherz^  in  welchem  man  früher  das  grflne  Oxrd 
■ogenommeQ  bat,  enthält,  wie  Ebelmen  (1)  schon  nach- 
gewiesen hat,  das  schwarze  Oxyd  und  da  ferner  auch  in  den 
rmuten  Krystallen,  welche  den  Namen  Uraninit  «-halten  haben, 
Blei  nnd  Siliciam  enthalten  sind,  ao  ist  die  Zusammensetzung 
itm  ümmnit»  wahrscheinlich  durch  die  Formel  [(UOj)PbFeCa]0  . 
(DOfSiOi)  auszudrücken.  Statt  SiO|  tritt  in  manchen  Urani- 
BJIen  auch  Thortumdioxyd  ThOf  auf.  Diese  Anaicht  Ton  der 
chemischen  Natur  der  Uranerze  brtngl  dieselben  auch  mit  dem 
Brautkit  in  nahn  Beziehungen,  für  welchen  die  Formel  MnO  . 
(Mn0t8i0t)  wahrscheinlich  gemacht  wird.  Somit  entsprechen 
rieb  bei  beiden  Metallen  die  RO,  RjO«,  R«0,  und  ROj  und 
toan  hat  MnO  und  {U0,)0;  MnsO,  =  2MdO  4-  MnO,  und 
2(U0t)0,U0,  (grünes  Oxyd);  Mn,0,  des  Braunits  =  MnO, 
MnO,  and  (Ü0,)0 .  UO«  (schwarzes  Oxyd).  MnO,  mid  UOi- 
Bei  beiden  sind  die  K3O«  die  bei  höherer  Temperatur  altein  be- 
■ULndigen  Oxyde.  £r  erwähnt  schliefslich  noch  eines  Hydrats 
ät  Manpanoxydut<Kcjfdii.  LäTst  man  gefölltes  weifses  Hydrat 
des  Hanganoxyduls  lange  an  der  Luft  liegen,  so  gebt  es  in 
ein  Hydrat  MnjO, .  HfO  über. 

C.   Hammelaberg    (2)    bat  Beine    (B)    Untersuchungen 


m 


l")    Aau.  CIi«iD,  Pliutn.  «S.    1».  -    (3)    Ana.  Pby«.  {i]  ■«,    39S.  - 
(t)  JB.  f.  16M.  430. 
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Ub«r    f*ig*-  DoppeltaUe    dM   Urans    auch    ftodcrveitig    v«r- 
Öffeo  dicht. 

F.  F.  RogeUberger  (1)  hat  die  Fra^,  4b  ii«h  dm» 
üraniflchlorid  gsgeo  Amraooiak  wie  eis  Saureuhlorid  oder  wie 
die  Chlorverbinduiig  eines  poeitiven  KadicaU  verhiil^  durch 
Versudie  zu  eoUcheiden  versucht.  Im  erstereo  Falle  mlUate 
zunächst  ein  Ur&ayldiamid  :  U0|0]>  4-  4  NU,  =>  UO,  (I»IHt)i 
4-  2Nn4Cl,  im  letztoren  Uraoylanunoniimichlorttre,  s.  B. 
UO.CI1  +  2KH,  =  UOj(NHaCl),  enutebeo.  Zur  DanteUuug 
des  Uranylchlorida  diente  die  P  e  1  ig  o  t 'sehe  Methode  (2). 
Aus  reinem  Uranjlnitrat  wird  durch  TOreiditige»  Erhitaen  auf 
2Ö0  bis  300**  dufi  gelbe  Oxyd  Uüs  dargestellt,  dieses  durah 
Erhitzen  im  Waaserstoffatrom  zu  braunem  Uranoxjdul  reducirt, 
in  Mengcjo  von  0,1  bis  0,3  g  in  PoruellanschiSfcheD  gefüllt  und 
in  einer  Verbren  nun  garfihre,  nachdem  man  es  nochmals  durch 
Wasserstoff  reducirt  und  diesen  durch  Kohlensaure  verdrängt 
hat,  im  ühlurgas  bei  Kothgiuth  erhitzt.  Die  Verbindung  mit 
letaterom  findet  unter  ErgUmmen  statt,  mit  dossea  Verlaschen 
im  letzten  Scbiffuheu  die  Chluroin Wirkung  beendet  ist.  Die  in 
den  Porcell&nscliiffchen  enthaltene  Masse  seigt  die  schon  tob 
Foligot  beschriebenen,  sehr  hygroskopisohen,  grllnltch -gelben, 
leiuhtsübmelzbaron,  etwas  fluoreacirenden  Nadeln,  neben  beträchtli- 
chen Mengen  unangef^ifTenen  CrauoxjduU,  rou  welchem  es  »ioli 
durch  Zerreiben  mit  vollkommen  waaser-und  alkoholfreiem  Aetiier 
und  Verdunsten  der  gelben  LOeung  im  Vacuom  befreien  läist.  DI« 
hierbei  gewonnenen  gelben  warzenförmig  grnppirten  Nädelchan 
enthalten  noch  KrystalUM^r  und  entsprechen  der  Formel 
UOtCtt  ■  20«Ui4O.  Durch  läDgere«  Verweilen  im  Vacuum 
oder  im  wannen  Luftstrom  geht  Aethcr  fort;  eine  Toilst&ndige 
Befreiung  von  diesem  läist  sich  aber  ohne  Liefer  gehende  Zir- 
setzung  nicht  herbeifuhren.  Leitet  man  in  die  Jitherbohe 
Lösung  de«  Uranylchlorids  voUkommen  trockenes  Ammoniakgaa, 
so  scheidet  sich  ein  voluminttser  flockiger,  eigelb  gefärbter 
Niederschlag  unter  Gnttlrbong    der   Lösung    ab,     welcher  ah- 


(1)  Ann.  ChoiD.  aas,  119.  —  (3)  Aju.  Cbva.  Phum.  41,  Ut, 
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gtmmagt  und  über  Schvafdsaur«  getrocknet  ein  geruchloBes 
amorphes  Pulver  von  eigelber  Färbung  darstellt,  das  gleicb- 
fiüls  noch  Aether  enthält,  denselbeii  aber  im  Vacuum  Über 
Schwefelsäure  fast  vollatbndig  verliert.  Seine  Zusammen- 
»etming  im  frischen  Zustande  ist  UOt[NHaCl)i  .  CiHtoO. 
Lüfst  man  das  Amrooniakgaa  auf  trockenes  Uranjlchlorid  oder 
das  Unuiyldiammondicblurilr  einwirken,  so  zeigt  sich  die  auch 
bei  anderen  Metallsalsen  beobachtete  Erscheinung,  dafs  mehr 
Ammoniak  aufgenommen  wird,  als  in  der  Lösung,  Diefs 
macht  sieb  »chon  im  Aussehen  der  Verbindung,  welche  siuh 
aelilierslich  orangerotb  ßirbt,  bemorklicfa.  Die  Producta  der 
länwirkong  des  Ammoniakgasee  auf  UranyldichlurUr  und 
Uraoyldiammondicblortlr  zeigten  sich  in  sofern  verschieden, 
ab  entere  stets  mehr  als  3,  letztere  immer  nur  '6  Mol. 
Ammoniak  enthielten.  Das  im  orstcren  Falle  entstehend« 
Produot  entliieU  ohne  Zweifel  neben  UraDyhriammondichlorttr 
auch  UranifÜetrammondiciilorär  UO,(NHb  .  NHaCIV  Beim 
Lie^n  an  der  Luft  scheint  diese  Verbindung  in  das  Uron^l- 
irvnRmof>diahlorÜr  UOt(Nn,  .  Nli,Cl)N[!|a  überzugeben.  — 
Wird  Uranyldiammon chlor Ur  mit  Waßaer  ühprgOBsen,  so  zer- 
Mtet  w  eich  uutCT  Absdieidung  eine»  gelben  JKiederschlags  ron 
Uranyllifdrat,  während  die  Lö»uug  Ammoauranat  enthftlt.  Die 
Zersetzung  scheint  daher  in  sweierlei  Weise  211  verlaufen  : 
l  UÜ,(NH,«n),  +  2H,0  =.  UO,(OH),  +  2NH4CI  und  IL 
3Uür(NH,Cl).  ^-  3H^0  ==  U|Ü,(NH4), -1-U0,C1, +4NH4a 
£rwärmt  mau  dan  UrauyldiammondichlorUr  im  Luftstrom,  so 
wir<l  es  dun  keim  ifs  farbig  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein 
Sablitnat  von  Salmiak;  es  tritt  daher  mit  dem  Ammoniak 
aaoh  gleichzeitig  Chlor  aus.  Glüht  man  das  UranyldiammoD- 
dichlorttr,  so  findet  vollständige  Zersetzimg  statt.  Der  Rück* 
itaod  beetöbt,  wenn  das  QllÜien  an  der  Luft  gcacbafa,  aus  dem 
grünen  X7rano:cvd  üiOs,  wenn  im  WaMersloS-  oder  Ammoniak- 
aUotüf  aus  Unnoxydul, 

Nach  L.  L.  HAte  (1)   ist  das  ohemisch   reine  Zink  nicht 

(1)  CoDipL  rond.  !•!,  1163. 
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im  Stande,  Wasser  zd  zersetzen,  es  wird  auch  von  verilttonier 
SchwefelftSure  nicht  ÄDge^iffen.  Seine  ehetnisohen  Kijpen- 
schaftun  werden  Jedoch  ganz  andere,  wenn  ea  auch  ntur  eine 
8pnr  Eilen  enthielt.  Um  ihm  dteM  stunfUhren^  genügt  t», 
das  Zink  in  einem  Tiegel  zu  schmelzen  und  mit  einer  Kisea- 
Stange  umzurühren.  In  diesem  Zustande  zersetzt  es  das  Waaser 
beim  Kochen  unter  Entwicklung  von  ganz  reinem  WawentoflF 
und  wird  auch  von  verdünnter  SchwefeUäare  leicht  angegriffen. 
Er  empfiehlt  ein  derartig  durch  Eisen  aetiv  gemachUä  reines 
Ziük  fUr  die  toxikologische  Analyse. 

\f  J.  Villa  stellte  (1)  durch  Behandlung  von  kohlens.  Zink 
mit  Kalih}rdrat  kry»iaUi»irtfi*  Zinleoxydhydrat  Zn(OH)t  dar. 
Um  gute  Resultate  zu  erhalten,  mufs  man  ungefähr  doppelt 
soviel  einer  lOprocentigen  Kalil<>aung  anwenden,  als  theoretisch 
QÖthig  wäre,  nm  alles  Zink  im  Carbonat  durch  KaUum  ed 
ersetzen.  Daa  neutrale  Zinkcarbonat  wird  «ehr  fein  gepulvert 
in  die  KalÜtisung  eingetragen  und  innig  mit  derselben  gemischt 
Hchon  nach  einigen  Minuten  beobachtet  man  kleine  Kristalle, 
deren  Vergröfserung  man  nuter  dem  Mikroskop  verfolgMi 
kann,  und  in  20  bis  30  Minuten  ist  die  Krjetallisation 
vollendet.  Anstatt  des  neutralen  Oarbonate  kann  man  andi 
dae  basische  Carbonat  benutzen,  nur  tritt  in  diesem  Falle  die 
Krystallisation  weniger  rasch  ein.  Die  so  erhaltenen  Krjatalle 
fiiud  unlOtilich  in  Wasser,  läslich  in  Süuren  und  überschUaaigem 
Kalibydrat.  Je  nach  den  Umständen  erhält  man  Prismeo  oder 
Modificationen  dieser  Prismen,  welche  das  Aussehen  mehr  oder 
weniger  abgeplatteter  Orta&der  zeigen.  Bei  Anwendung  von 
neutralem  Zinkcarbonat  erhält  man  ausschlicralich  Prismen,  bd 
Anwendung  von  basischem  Carbonat  die  modtficirten  Prismen. 
Veränderungen  in  der  Menge  der  angewandten  KalilÖsung 
bedingen  auch  Aenderungen  in  der  Krystallform,  so  dafs  man 
annehmen  mufs,  dals  die  Bildung  der  Krystalle  nicht  nur  in 
der  Zersetzung  des  Carbonats  durch  das  Alkalihydrat  besteht, 
sondern  dafa  auch   dem  nebenbei   entstehenden  Zinkoxvdkalinm 


(1)  Conpl.  rrad.  ■•!,  87fr. 
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WQseotlicbe  Rolle  zukommt.  Dio  Art  der  Wirkung  dieses 
tafät  sich  AUS  folgenden  Thataschen  entaehmen. 
<1)  Vermcfart  maa  die  Menge  dea  Ealihydrots,  so  erhält  man 
etne  Mischung  tod  PriBmea  und  Modifioationeo;  bei  einer  be- 
stimmteo  KaJimenge  werden  nur  die  Modificatlouen  erbalten. 
2)  Eine  Mischung  von  Zinkcarbonat  und  -bydrat  giebt  mit 
Kalihfdrat  ein  Gemenge  von  Prismen  and  Mod)£cationen, 
unter  gewiwea  VertiiUtnüuen  auch  nur  die  letzteren.  3)  Eine 
genfigend  concontrirte  LOsung  von  Zinkoxydkalium  giebt  mit 
neutraleu  Ziukuarbonat  die  niodificirten  Prismen.  Unter  den 
gleichen  Bedingungen  giebt  das  basische  Zinkcarbonat  die 
oaodificirten  Prismen,  neben  einem  amorphen  Magma,  aus 
Zinkhydroxyd  und  baBiBcbem  Carbonat  bestehend.  4)  Vermelirt 
man  in  passender  Weise  das  Ralihydrat,  m  giebt  das  basische 
Carbonat  auch  Prismen,  welche  voa  wenig  amorpher  Masu 
□nd  einigen  seltenen  Mudificationon  begleitet  sind.  Aus  diesen 
Thatsachen  lassen  sich  die  Äeaderungen  der  Krystallform 
erklaren,  welche  man  hei  der  Krystaltisation  des  Zinkhydroxyds 
beobachtet.  Opcrirt  man  mit  neutralem  Zinkcarbonat  und  ge- 
braucht man  eine  7.iemtich  conceutrirte  und  hinreichende 
lilfanng  von  Kalibydrat,  so  ist  die  Wirknng  des  letzteren  vor> 
wiegendj  das  ZinkoxydkaUum  entsteht  in  zn  geringer  Menge, 
am  einen  tocrklicben  Kinflufa  auszaubcn.  Das  Hydroxyd 
kijstalhsirt  in  Prismen.  Wendet  mau  ein  basisches  Carbonat 
an,  6«  ßndi't  sich  das  Kalihydrat  direot  in  Berührung  mit  viel 
Hydroxyd,  mit  welchem  es  sich  zu  Zinkoxydkalium  verbindet 
Dio  alkalische  Ltisung  wird  dadurch  schwächer  gemoiTht,  die 
directe  Wirkung  auf  dos  Carbonat  ist  entweder  sehr  schwach 
»der  gleich  Null;  die  Wirkung  des  ZinkoxydkaUums  prädominirt 
und  man  erhält  die  modificirten  Prismen.  Auf  gleiche  Weise 
kann  man  sich  auch  die  Acndenmgen  der  Krystallform  erklären, 
die  eintreten,  wenn  man  die  Mengenverhältnisse  der  alkalischen 
LOanng  ändert. 

G.  Andrä  (1)  hat  beobachtet,  dafs,  wenn  man  Zinknuifat 

(I)  CompL  r«Dd.  ISO,  341 :    BuU.  w«.  oUm.  [>}  «•,  371. 
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in  wSsBengem  Ammoniak  auflöst  und  in  die  abg;«k1lhlt«  LOsung 
«inen  Strom  AmtnoniakgoB  einleitet,  sich  am  Boden  der 
Flüi«t)igkeit  Ölige  Streifen  bilden  und  dafs  die  Flüasigkeit  beim 
wetteren  Einleiten  immer  undurchsichtiger  wird.  Htfrt  num 
jetzt  mit  dem  Einleiteo  auf  imd  lafst  die  FlU8«igke!t  rahig  «teheo, 
80  trennt  sich  dieselbe  in  zwei  deutlich  bu  unterscheidende 
Schichten,  welche  auch  beim  Vermischen  durch  Schütteln  and 
gelindes  Erwärmen  sich  wieder  bilden,  wenn  man  die  FltlMig- 
knit  aufs  Nene  dttr  Ruhe  llherlHfftt.  Fährt  man  mit  dem  Ein- 
leiten des  Ammoniaks  fort,  *o  nimmt  die  untere  Schicht 
immer  mehr  und  mehr  bu  und  in  dem  Mafie,  ala  die  obere 
verschwindet,  setst  eich  ein  reichlicher,  aus  kleinen  Terfilstsn 
Nadeln  beetehender  Jl^iederschlag  von  der  Zu&ammeusel 
&iS0t.4NH,  .3H,(>  ab.  Die  untere  Schicht,  aich 
UberlaMen,  kryatallisirt  im  Allgemeinen  nicht;  doch  setst  aie 
manchmal  nach  einigen  Tagen  grofbe  tafelfbrmige  KryalaUe 
von  derselben  Zusammensetsung  ab.  Fügt  man  au  diea«r 
Bohioht  ein  gleiches  Volumen  Alkohol,  so  mischen  sieh  anoh 
nach  lebhaftem  Schütteln  die  beiden  FtUssigkeHen  nicht  mit- 
einander. Allmählich  sieht  man  jedoch  an  der  üertthrungasteU« 
feine  Nadeln  erscheinen,  die  auch  die  gleiche  ZnsammenaetsuDg 
besitaen.  Erhitzt  man  das  Geftfs,  in  welchem  durch  längeres 
Eintotteu  von  Ammoniak  ein  reichlicher  Niederschlag  und  eine 
homogene  FtUsaigkcit  entstanden  ist,  auf  20*^,  so  verschwinden 
die  Kryst&lle  unter  Ammoniakentwicketung  und  an  ihrer  Stell« 
treten  ölige  Tropfen  auf,  welche  bald  eine  iminw  gril&er 
werdende  untere  Schicht  bilden.  Gegen  28**  sind  alle  Krystalle 
verschwimden  und  es  existiren  nur  noch  die  anei  deutÜck 
unterschiedenen  Schichten.  Gegen  36**  wird  dte  Fltisaigkait 
homogen.  KUblt  man  die  untere  Schicht  fUr  sieb  allein  ab, 
so  trübt  sie  sich,  gegen  -|-  V  scheiden  sieb  fliige  Trtipfcbeii 
ab,  welche  bei  6**  wieder  verschwinden.  Die  obere  Subicbt 
enthiUt  nur  sehr  wenig  Zink.  Man  kann  diese  beiden  S^iiiefat^ 
auch  sehr  leicht  mit  einer  v&saerigen  Zinksultattt«ung  und 
coQccutrirtciu  Ammoniak  erhalten. 


^ 


I 

I 

I 


Derselbe  (1)  bat  iu  analoger  Weise  eine  Ammotiiak^- 
mtMmdting  dt»  ZinknxtraU  darf^ostellt.  I-/eicel  man  Aramoniak- 
gaa  in  ein«  Lösuug  von  Ziuknitrat,  ao  löst  sich  der  sueret  ent- 
stebeude  veifae  Niedtvschlag  allmSiilich  vieder  auf  und  ver- 
dampt't  mao  Toreicbtig  eine  derartige  Lösung,  so  gcheideo  Bidi 
beim  Krkalten  sehr  eerflieraliche  Krystalle  der  Verbindung 
[Zn(NOj),  .4NH,],  .2H,0  ab.  Verhindert  man  während  desEin- 
leitana  eine  Erbübang  der  Temperatur  und  netzt  man  das  Kin- 
leiten  Uagere  Zeit  fort,  ao  scheidet  sich  in  einem  gewissan 
Ji.tfioent  L'in  retuhlicher  kj-ystalUnischer  i^iederscblag  von  der 
gleicken  Zusammeiuatenng  ab.  Diese  Verbindung  verbreitet 
an  der  Lnft  einen  starken  Ammoniakgeruch  und  schmilzt  beim 
Erhitsen  unter  Etitwickeluug  vou  Ammoniak,  äehr  lOslioh  in 
ventg  Wasser,  wird  es  durch  viel  Wasser  nnter  Absvheidn&g 
von  Zinkoxydbydrai  sersetzt.  —  Durcli  Einwirkung  tod  Zink- 
nnd  Bldioxyd  auf  Ammoniutunitrat  gelang  es  Ihm,  einige 
hmmtehm  NitraU  de«  JSinlcjt  und  B!eC9  daiKustelleu.  Die  Auf- 
Uteang  des  getlillten  Ztnkoxyds  in  einer  gleiche  Theile  Wasser 
oad  Ammoniumnitrat  enthaltenden  Lösung  ist  «ebr  langsam. 
Nacb  oiüstilndiger  Digestion  scheiden  sich  aus  der  iillrirten 
LOaiing  beim  Erltalten  nicht  sehr  reichliche  halbkugel  förmige, 
■m  strahlenfdnnig  angeordneten  LatueUen  bestehende  Krrstalle 
ab,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  in  kaltem 
Wasser  uaUtolich  sind.  UeilWs  Wasser  xersetzt  sie  unier 
Bibinng  von  Zinkoxyd.  Sie  bestehen  aus  einem  ommnniakaH- 
aoAsn  ÄtMÜc/iM  Zinknitrat  von  ziemlich  compliüittcr  Zusammen- 
wtaaDg:  3NtO,  .  I3Zn0.4NHi.  18F!,0.  Durch  AuHOsea  von 
(bingepnlverter  Bleiglätte  in  Ammoniumnitrat  entsteht  ein 
ammoniakfreies  Imiomc/im  Bleinitrat  N1O5  .  2PbO  .  2H|0  in 
klainen  Kiyatallea,  welches  acbon  von  Chevreul  (2)  und 
P«louBC  (2)  auf  andere  Weise  erhalten  worden  ist.  Giefst 
man  die  beifse  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  in  viel 
kidtM  Wasser,  ao  scheidet  sich  ein  weifssr  voluminliser  Nieder* 


(I)  CompL  nnd.  !••,  6B9.  —  (S)  Qtn«IU*i  Haodb. ,    6.  Jknfl.  (1876), 
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Bcbtag  ab,  welcher  die  gleiche  Zus&mmeDfletzung  eu  Kab«n 
Bühetiit.  Erhitzt  man  jedoch  diese  ilutterlaugo  mit  Wouer  ia 
einer  zngenc^hmolcenon  ROhro  gegen  225°,  so  erhült  man  nach 
dem  Krkalten  aus  perlmattergläDsenden  BUttcbeo  beatefaende 
Warzen,  welche  aich  an  der  Luft  sehr  schnell  trüben  und  ana 
einem  mehr  basinohen  yitrat  von  der  Zugammenaetituug  NtOa  ■ 
3Pb0.4H,U  beatGhon. 

H.  Morin  (It  hat  bei  näherer  Verfolgung  einer  früheren 
Angabe  von  ScbOnbein  (2),  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
OadmiiLm  auf  Ammoniumnitrat  ein  Nitrit  entstehe,  gefunden, 
dafs  sich  hierbei  ein  leicht  krfataliisirbaree  ammcniakkaUigt* 
Doppelaals  des  Cadmiumnürii»  erhalten  lasse.  Man  gieist  eine 
durch  Neutrftlisircn  ron  reiner  Salpetei-«Äure  (1,3  spec.  Gewicht) 
mit  reinem  concentrirtem  Ammoniak  erhaltene  Lösung  tor 
Ammoniumnitrat  noch  heifs  auf  Cadmiurogranalien,  wodurch 
starke  Temperaturerhöhung  und  stUrmiecbea  Aufkochen  erfolgt 
Die  Iteaction  findet  jedoch  ohne  Entwickelung  eines  Gases 
statu  Nach  dem  Erkalten  und  FUtriren  erhält  man  am* 
schwach  gelbe,  alkalisch  reagirondo  und  nach  Ammoniak 
riechende  Flüesigkeit,  «reiche  sich  auf  Zusatz  ron  Wasser  trttbt 
und  beim  Verdunsten  über  Chtorcalcium  unter  Absohluls  des 
directen  Sonnenlichts  nach  einigen  Tagen  durchsichtige  rhom- 
bische Prismen  absetzt-,  die  Kristalle  sind  nach  dem  Abtropfan 
und  Trocknen  luftbestiLndig,  werden  durch  Wasser  unter 
Bildung  eines  reichlichen  flockigen  Niederschlags  vonCadminn- 
oxjd  zersetzt,  lassen  steh  dagegen  aus  ammuniakalischem 
Wasser  umkrystallisiren.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zuerst 
unter  Entwickolung  von  Ammoniak;  in  dem  Moment,  wo  dis 
Entwässerung  vollondct  ist,  tritt  plötaliche  Entflammung  ein 
und  Bcbliefslich  bildet  sich  unter  Entwicklung  rotbur  Dämpfe 
wasserfreies  Cadmiumoxyd.  Die  ZuAammenaetzung  eutsprkhl 
der  Formel  Cd(NO,),  .  H.O  .  2NH4NO, .  Cdü  .2NH,.  Uim 
Kjystalle  scheinen  das  erste  Beispiel  eines  krj^ataliisirton  Dop* 
peUalzes  des  Ammoniumnitrits  zn  sein. 

(1)  Gonpt  nad.  lOO,  u»7.  —  (3]  JB.  f.  1661,  l&fi. 
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A.  Smolka  (1)  bat  dos  von  Löwe  (2)  beachriebone 
DriUel&imni/tat  genau  nach  dessen  Vorschrift  dar)3;e8tellt  und 
lantcTsucbt  und  dadurcb  coustatirt,  daTs  es  verschieden  ist  vun 
dem  von  Murawnki  (3)  aus  Plumbouitratogljcerid  erhaltenen 
Ptntaplumbotn'nitTai  PiNsHsOis-  Seine  Analysen  HUirten  für 
da«  Löwe 'sehe  Salz  auf  die  ZusammcDsetsung  6Pb0.2Nt05. 
IlfO-  Auch  die  Eigenschaften  stimmten  mit  den  von  Löwe 
angegebenen  überein,  nur  dais  Er  auch  bei  verscliißdenen  Dar- 
ctellungeQ  ein  Salz  mit  dem  gleichen  Wassergehalt  erhielt  und 
dais  das  Erjstaltwasser  schon  bei  115"  vollständig  entwich, 
wihreod  Lüwc  neben  dem  Sals  mit  I  Mol.  Waseor  auch  ein 
•olcbe«  mit  2  Molekülen  erhalten  haben  wollte  und  boeUglicb 
im  Kiystall Wassers  angiebt,  dafs  dasselbe  erst  bei  längerem 
Erlulxen  auf  IfiO  bis  160°  fortgehen  soll. 

J.  Nikoljukin  (4)  hat  die  Anwesenheit  Aea  Bleü^trO' 
dihr%dM(b)  in  dorn  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Blei- 
h)rperoxjd  entstehenden  unbeständigen  Producle  nachgewiesen. 
Zur  Trennung  des  Tetrachlorids  von  dem  Dichlorid  benutzt  Er 
daa  verecbiedone  Verhalten  desselben  zum  Cblorkalium  und  Sal- 
miak. Das  Bleitetracblorid  giebt  mit  Cklorkalium  eine  Doppel- 
Terbindung,  die  m  einer  cor  centrirten  Lösung  von  Clilorkaüum 
lei(^t  löslich  ist,  wihrcnd  von  der  entsprechenden  Verbindung 
des  Bictdichlorids  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  darin  auf- 
ICist.  Gerade  entgegengesetzt  int  das  Verhalten  zum  Ammonium- 
chlorid, mit  welchem  das  Tetrachlorid  eine  in  einer  conoentrirten 
Salmiaklösung  unlösliche  Verbindung  giebt.  Durch  die  Be* 
stimniuag  des  Chlors  mittelst  Zersetzen  von  Jodkalium  und  des 
Blei's  ergab  sich  mit  hinreichender  Schürfe  die  Zusammensetzung 
PbCI«.  Aus  der  satzs.  Lösung  des  Bleitetrachlorids  scheiden 
ttoh  allmählich  Chlor  und  krystallinisches  Bleichlorid  ans. 
StOrmisch  verläuft  diese  Zersetzung  beim  Erwärmen.  Freie  und 
kohlena.  Alkalien    Wiea   Hyperoxyd.     Die  Doppel  Verbindungen 


U)  Uowuli.  Chent.  •,  106.  —  (2)  JB.  f.  1S66.  236.  —  (S)  JB.  f.  1B80, 
—  (4)  B«r.  (Aoflt.)  18S5,  S70;  Aais.  uu  Joani.  der  ruaa.  ph;s.-clioin. 
1886.  S07.  —  (5)  Vgl  JB.  f.  1879,  379  t. 
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des  Bloitetrachiorida  mit  den  Chloralkalien  sind  ziemliob  be- 
ständige die  citroAgelbeu  Krystalle  des  AmmtmitmcMorid- 
doppelsaUe«  Eersetzteii  sich  z.  B.  erst  bei  120°.  Durch  wentg 
Wasser  werden  die  »alzs.  Lifsangen  des  BleitetrachloridB  und 
Beinor  Doppelsalzc  sehr  schneit  zenetzt,  wlLbrend  eine  grUrHre 
auf  einmal  eingegossene  Wasaormcnge  (auf  1  g  der  &alxs.  LO- 
■uBg  Vt  Liter  WasaerJ  eine  rothbraune  Flüssigkeit  bildet. 

J.  Wood  und  J.  L.  Borden  (1)  haben  die  Einwirkung 
de«  Ammoniaks  auf  Bleichlorid  und  -Jodid  n&her  tintersucbt. 
Bei  dem  Bleichlorid  bildet  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade^  wenn  genügend  Ammoniak  vorhanden  ist,  das  BUioxy- 
isid<frid  PbCla.3PbO.ntO.  Wird  jedocb,  wie  es  beim  Kochen 
auf  dem  Sandbad  der  Fall  iat^  das  Ammoniak  zu  schwach,  so 
wird  nur  das  Oxychtortd  PbCl, .  PbO .  H,0  gebildet  Da*  Blei- 
jodid  giebt  mit  Ammoniak  UbergoBsen  schon  in  der  Klilte  das 
BUäoxyjodid  PbJ|.PbO.  Erhitat  man  die  LOsung,  »o  erlilüt 
man  Osyjodide,  deren  Zusammensetzung  von  der  Länge  der 
Dauer  des  Erhitüons  abhängt.  Wird  durch  das  Kochen  aaf  dem 
Sandbad  die  ammoniakaliscbe  Lüsung  schwacher,  so  wirkt  das 
zu  viel  entstaudene  Bleioxyd  auf  das  Ammoniumjodid  unter 
Bildung  von  Bleijodid  und  Ammoutak  ein,  »o  dafs  auch  hier  wie- 
der die  Tendenz  vorbandon  ist,  dafs  das  Oxyjodid  PbJ| .  PbO 
entsteht 

W.  A.  Sbenstone  (2)  hat  beim  Erhitzen  von  Kupfer- 
vitrtul  mit  Wasser  in  Kühren  aut'  200"  schöne  grtlne  KrjstaUe 
erbalten,  welche  einem  Trihtpfertulfal  CuS04.3Cu(OH)i  ent- 
sprachen. Dieselben  bleiben  beim  Erhitzen  bis  190*>  unverändert, 
sind  unlöslich  in  Wasser,  Itislich  in  verdünnter  SchwefelsAure. 
Nacb  den  Meesungeu  von  H.  A.  &liers  (3)  sind  die  Kry stalle 
rhombisch,  a :  b  :  c  ^  2,0116  :  I  :  l,3ä42.  Beobachtete  Formen 
100,  010,  110,  230,  101,  201,  111,  641. 


(I)  Cfaan.  Newa  SS,  43.  —  (2)  Cbom.  Soc.  J.  «V,  S7& ;  Tgl.  »Um 
B«D«rkiiag  von  8.  Pioktriag,  Cbm.  Nvwi  CS,  %.  —  <S)  Cbom.  0oo.  J. 
«»,  377. 
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Leitet  man  imch  Q.  Andree  (1)  in  eine  gutabgekuhlte 
gesättigte  LOsacg  von  Kupferaulfat  einen  starken  Strom  von 
AiDinoniAk,  so  erscbeineit  nach  einGT  gewisson  Zeit  sehr  feine 
Mädeln,  und  wenn  man  die  Einwirkung  de«  Ammoniaks  ge- 
nügend lange  fort^csotzt  hat,  so  gelingt  ea,  das  Kupfer  toU* 
ständig  zu  ßülen.  Die  Flüssigkeit  ist  kaum  noch  getarbt  und 
mm  Boden  dos  OeCiJseB  hinterbleibt  ein»  veiülxte  KrystaHmaase 
TOD  C^up)-(nnmofiwauu//(i^  CuäO«  ■4^H9  .U|Oj  welches  in  con- 
Goatrirtem  Ammoniak  unlöslich  ist,  gerade  wie  diee  auch  bei 
der  Ammoniak  Verbindung  de»  Zinkanlfata,  die  sich  jedoch  als 
0«Ltchichle  abscheidet,  der  Fall  ist  ErKitxt  man  in  einer  zd- 
goulunolaenen  Röhre  das  (^prammoniunuulfat  mit  dem  10  fachen 
Gewicht  Wasser,  so  Bndet  man  die  Wände  der  Kühre  mit  einem 
schwarzen  Kiudersuhlag  von  Kupferuzyd  überzogen.  Dieses 
schwarze  Oxyd  bildet  sich  gleichfalls,  wenn  auch  nnr  in  kleiner 
Menge,  beim  Verdampfen  einer  LSsong  von  Kupfersolfat  in 
Ammoniak.  Bringt  man  in  einem  Kolben,  welcher  nur  oiittelst 
einer  ausgexogenen  Rohre  mit  der  Luft  ia  Verbindung  steht, 
Cupnunmouiumisulfat,  Waaser  und  metallischeB  Kupfer  zusam- 
men  und  erwUrrot  gelinde,  so  »ioht  man  in  dorn  Mafee,  als  das 
Kupfer  sich  schwärzt,  einen  nicht  sehr  reichlichen  schwarzen 
Niederachlag  auf  dau  Wänden  des  Gefafses  sich  abeetEen,  welcher 
nach  und  nach  apfelgrüu  wird.  Decantirt  mau  alsdann  die 
Flüssigkeit  und  bringt  sie  aufs  neue  mit  Kupfer  in  Bartlhrung, 
so  werden  ncDC  Mengen  des  grtlncn  Niederschlags,  welcher 
aas  einem  basische»  Kupfersulfat  7  CuO .  2  SO* .  7  HiO  besteht, 
erhalten.  Oiesea  basische  Sulfat  scheint  überhaupt  unter  den 
rerschiedensten  Umständen  sich  zu  bilden.  £8  entsteht  aus  dem 
bUnen  basischen  Salz,  welches  man  durch  Fällen  von  Kupfer- 
Sulfat  mit  «iner  ungonOgenden  Menge  von  Ammoniak  erhält, 
durch  Erhitzen  in  einer  Lösung  AmmouiumsoIfaL  Zuerst 
findet  einfache  Lösung    statt,    aber   bei   weiterem   Zusatz   von 

I      blauem    basischen  Sulfat  erscheint  der  apfelgrUno  Kiederscblag. 

H      LOst  man   Kupferoxyd   bis   zur  Sättigung    in  Anunoniumsulfat 

K  (1)  Com] 


(1)  Compt.  read.   ft(W,  IISS. 
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auf  und  gieTst  die  FlUsaiglteit  in  kaltes  Wasser,  so  bildet  eicfa 
ein  bUaer  Niederschlag  von  der  ZiuammeDseUung  4CnO-SO|. 
16H|0,  und  wird  diest^  baisiscliß  äak  mit  AmmoDiunuuläit- 
lösung  erhitzt,  «o  erhält  man  wieder  den  apfolgrUnon  Nieder- 
Bchlag  7CuO.2!S0s.7H|0.  Dasselbe  t^lz  entsteht  auch,  wenn 
man  die  iJJsung  des  Kupferoxyds  in  Ammoniumsulfat  mit  über- 
schüssigem Wasser  in  einer  zugeschmuUeucn  Rühru  auf  200^ 
eiiiitzt.  £in  in  der  Kalt«  dai^estelltea  Gemenge  gleicher  Vo- 
lumina der  gesättigten  Litsungen  von  Kupfersultat  und  Cupraffl' 
moniumsulfat  giebt  gloicbfaUs  Veranlassung  Eur  Uildang  dw 
apfelgrttnon  basischen  «Sulfats.  Ebenso  erhält  man  es,  wenn 
dieses  Gemenge  im  zugeschmulzentm  Rohr  gegen  löO**  erhitst 
wird.  Man  kann  diese  Verbindung  mit  kaltem  Waaaer  waadien, 
ohne  sie  zu  verändern;  wird  sie  längere  Zeit  mit  Schwefels. 
Ammoniak  erhitzt,  so  lüst  sie  sich  theilwoise  und  giebt  eino  blaue 
LQsuDg. 

F.  Raschig  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Kupferchloride  auf  tichwefelmetalle  oosführ- 
Uohnr  TerOffentlicht 

A.  Piccini  (3)  hatte  früher  bei  Seinen  Untersuch ungeo 
über  die  Flaoroxi/tüanate  kleine  feine  Nüdelchen  beschriebeOf 
welche  in  sehr  geringer  Menge  neben  den  Octaedoro  der  Ver- 
bindung TiO|F,  .3NH4F  sich  ausscheiden.  Or^fsere  Mengen 
dieser  Substanz  erhält  man  nach  Seinen  (4)  neueren  Mittheüungon 
in  folgender  Weise.  Man  la&t  einen  Ueborschufs  von  Baryum- 
hyporoxydhydrat  auf  eine  5procentige  Titansäureltfsung  ein- 
wirken, ßltrirt  nnd  fdgt  verdttnntes  Ammoniak  hinzu,  bis  der 
sich  bildende  Niederschlag  kaum  mehr  sich  auil&st,  giefst 
tropfenweise  in  eino  concentrirte  Lösung  von  Fluorammonium 
imd  schüttelt  um.  Nach  einigen  Hinuten  behandelt  man  mit 
Ammoniak,  bis  man  eiueu  dauernden  Niederschlag  erhüit,  rOhrt 
um  nnd  filtnrt  nach  einigen   Stunden.    Wird  das  Filtrat  im 


(1)  Abu.  C1]«bi.  »»e,  X.  -  (9)  JB.  t  1&64,  43S.  -  <8)  JB.  (.  1884. 
43Si  f.  ISBS,  407.  —  (4)  B«r.  (Aon.)  1&8&,  697 ;  Attas,  ms  Atti  d-  Aoo.  d. 
LiDMi  1905,  MS. 
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Vicnmn  concentrirt,  so  erhält  man  jene  feinen  gelbes  Niidelcbea, 
die  frisch  aus  der  Flüssigkeit  genommea  glänzend  und  durcb- 
sichtig  sind,  beim  Trocknen  aber  undurchsichtig  werden.  Ihre 
ZusammensetzuDg  ist  2TiOtFt  .dNMiF.  Sie  zeigen  in  viel- 
(ischer  Beziehung  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Marignac  (I) 
beschriebenen  FIuor-FluoroxyammoDiumniobat  NbFj .  NbOF] . 
SNHtF.  Behandelt  man  eine  Lösung  des  octaMrtschen  Fluor- 
mcytitanammoninrns  mit  einem  lOslichcn  Barynmsalzj  so  erhalt 
uuax  einen  flockigen,  in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag,  der 
gewaschen  und  getrocknet  an  der  I*uft  unverändert  bleibt. 
Seine  Zusammensetzung  ist  TiO|Fi .  BaF«.  Er  glaubt  daraus 
durch  öchwefelsSure  die  Säure  TiO)Fi.2HF  in  Freiheit  setzen 
SQ  können. 

T>er selbe  (2)  machte  weitere  MittfaeHungen  über  einige 
den  Besqnioxyden  entsprechende  Tüanvßrhindunffgn  (3).  Wird 
nach  der  Methode  von  Friedel  und  öuörin  (4)  dargoslelltes 
Tüantnchlorid  mit  Fluorkativm  behandelt,  so  erhält  man  einen 
dankelviotetten  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  TiFa. 
?EF.  In  Walser  ist  diese  Verbindung  kaum  lOslich,  meistens 
aber  in  verdünnten  Sauren  mit  grüner  Farbe.  Die  saoren  Lö- 
sungen mit  Ammoniak  oder  Natron  behandelt  geben  einen  hlaum 
Niederschlag,  der  an  der  Lnft  bald  in  TitansSuro  flhcrgoht;  sie 
entfärben  Permang'anatlösung  und  wirken  überhaupt  reducirend. 
TüantrichloriH  mit  Fluorammünium  behandelt  giebt  in  analoger 
Weise  die  Verbindung  TiFg  -  2NH4F.  Wird,  ansUtt  das  Fluor- 
ammoniam  zum  Titanchlorid  binzuzofllgcn,  das  letztere  ziemlich 
verdünnt  in  Flaorammoniumlösnng  gebracht,  bo  erhält  man  das 
schon  früher  (3)  beschriebene  wenig  beständige  Doppelfluorid 
TiFa.3NH.F. 

T.  E.  T  h  o  r  p  e  (5)  hat  zwei  Sulfid«  des  Titan»  anfgeiunden, 
welche  dem  Sesquioxyd  Ti,0|  und  dem  Monoxyd  TiO  ent- 
sprechen.   Als  fein  gepulvertes  Titandioxjd  in  einem  PorceUan- 


(!)  JB.  r.  1665,  806.  —  (3)  B«r,  1686,  Rsf.  867;  Ann.  aoB  Atti  d. 
Ass.  i.  LlnMl  Rdct  I8S6,  47.  —  (S>  JB,  f.  1883,  407;  f.  1884,  488-  — 
(4)  JB.  f.  1875,  St7.  —  (6)  Cben.  Boc.  J.  «V,  49l.  t 
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Hvhiffchen,  welches  in  eine  PorcellanHJhre  etngesctiob«n  war, 
in  einem  l&DgBameD  tStrom  vüUjg  reinen  and  trocLoneu, 
mit  Schwefel  kohleoBtoHtUmpf  beladenon  Schwcfolwaaaer- 
BtofTs  schlierslich  eine  Stunde  zur  hfichsteo  Ghith,  irelche 
mit  einem  Flet  eher 'sehen  Röhrenofeo  erreicht  Verden  konnte, 
erbitiit  wurde,  war  nach  dem  Erkalten  keine  Veränderung  mit 
derTitaDBÜure  vor  sich  g^angen.  Weon  Er  aber  den  Schwefel- 
waaserstoff  und  Schwetelkohlenstoff  nicht  vorher  trocknete,  er- 
hielt Er  ein  grÜnBchwarzea  PiUtct  von  Titanaetquimlfiä  T\,'6%. 
Erbitst  man  daa  Titanaesquisuliid  in  einem  Strom  von  trockenem 
und  völlig  flaaeratoüYreiem  Wasserstoff,  so  erhält  man  Titan- 
noticsulfiä  TiS  (1)  aU  schwarzes  Pulver. 

P.  L.  Eluskiason  (2)  empfiehlt  zur  Reinigung  des  Wi»- 
muth»  folgende  Abänderung  de»  LOwe'acIien  Verfahrens  (3). 
Die  Wismnthltittung  wird  mit  uborschUtisigem  Ammoniak  gefällt 
und  mit  ammoniakbat  tigern  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Fü- 
trat  Iceine  blaue  Farbe  mehr  zeigt,  der  Nioderwhlag  in  einer 
Mischung  von  Natronlauge  (80  g  NaOH  im  Lit«r)  and  ein 
ZwJJÜ'tel  ihres  Volumens  Glycerin  ^lOst,  von  Eisen-  und  Nickel- 
bydroxyd  aböltrirt,  mit  piner  Traubenzuckerlösung  versetxt  und 
durch  Kochen  die  Abeobeidung  des  Wismutbs  bewerkstelligt. 
Das  so  erhaltene  Wismuth  ist  sehr  rein,  es  ist  namentlich  voll* 
kommen  aräen-  und  kupferfret. 

A.Cavazzi  (4)  hat  einige  neue  WümiUhverbtndHngan  dar- 
geeteUt.  Wismutheitrat  BiCgHtOt  erhsit  man  durth  Au£ftsea 
von  basiBcbem  Wismuthnitrat  in  Citronensäure.  Nach  längerem 
Sieden  scheidet  sich  das  neutrale  Citrat  in  Form  wcüaer  Kcmer 
ab.  v«lohe  man  durch  wied^boltee  Kochen  mit  verdünnter 
CitronensäurelUsung  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  reinigt 
Batifch»»  Wimnuthcitrat'^iQ^iifOi .AHiO^i  erhalt  man,  indem 
man  eine  AuftOsung  des  neutralen  Citrats  in  Ammoniak  erbitst. 
Beim  Erhitzen  ammoniakatischer  Lttoongen  von  Wismutbeitrat 
Bum    Sieden ,     scbeinen    sieb    aucb     Wiamtuhammoniumeürau 


(1)  TgL  Ton  doc  Ffordton,  JB.  f.  18^4.  4M.  —  (S)  PkBrm.  J.  Trsiu. 
(8]  IS,  6G8.  —  (3)  JB..r.  I8SS,  3».  —  (4)  OSM.  ohÜD.  iuL  I«,  S89. 
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BiOCNH4>,.C,IUO,  nnd  BiO(NH,)H . CgHgOT  «u  bilden,  welche 
jedoch  nicht  isulirt  werden  konnten.  Basische»  Wittmuthttkosphat 
SBiPO«- SBiiOa  erhält  maa^  wenn  man  eine  TerdUnnlo  ammo- 
niftkalische  Lüsuug  von  6  g  Wismuthcitrat  in  eine  andere  von 
10  g  NatrinmphMphat,  ICÜ  g  Wasser  und  5(1  ccm  Ammoniak 
eintragt,  als  einen  weifseti,  in  Wasaer  tintOslichen,  in  SalzsSore 
löslichen  NiederschUg.  Batücht»  W%*muthar»mat  BiAKOA<. 
3BiiO)  erhalt  inan  wie  den  vorigen,  wenn  man  Natriumarsenat 
anwendet,  ais  weii'sen,  in  Wasser  tmläBÜcben,  in  Mincralsäuren 
IfisUchea  Niederschlag. 

Derselbe  (1)  hat  mit  Hülfe  der  von  Ihm  (s.  oben)  dar- 
geatellten  Wismutheitrate,  welche  durch  Alkalien  nicht  gefiült 
werden,  eiuige  Wiamuthantimonate  dargestellt  £in  dem  neu- 
tralen Wismiitb  entsprechendes  Antimonat  Ififst  sich  nicht  er- 
halten. Dagegen  bildet  sich  das  Salz  Bi^O^SbiO».  2  H,0  =  BiSbO« . 
HfO,  wenn  man  eine  Losung  von  antimons.  K&Iium  mit  einer 
eoltihen  vonWismutliammoniumcitrat  versetzt  Die  letztere  erh&lt 
man  dadurch,  dafs  man  pnlverisirtee  Wismuthcitrat  mit  \b  btB 
20  ccm  Wasser  Ubergiefst  und  tropfenweise  starkes  Ammoniak 
hiiucuaetzt,  bis  Lösung  eingetreten  ist  und  diu  alkalinche  Lösung 
einige  Minuten  zum  Kochen  ei^itzt,  bü  saure  Reactton  ein- 
tritt. Beim  Zusammentreffen  der  Antimonlüaung  mit  der  Wis- 
mnthlflanng  entsteht  ein  wcilser  Niederschlag,  unzersetzbar  durch 
Wasser  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme,  löslich  in  Sala- 
B&nre  und  schwer  schmelzbar;  In  der  Glühhitze  förbt  er  vich 
gelb,  nimmt  aber  beim  Erkalten  seine  Farbe  wieder  an.  Er 
enthalt  ziemliche  Mengen  von  KaUunumtimonat,  so  dals  mög- 
licherweise ein  Doppeiantimonat  dt$  Kaliums  und  WismuikM 
Torli^.  Ba*üche  Aftiimvnatt  de»  Wümtähs  3BiiOa .  SbtOü.HjO 
□nd  2BitOs .  äb)Os  erhält  man  bei  Anwendung  grfifseror  Mengen 
des  Citrats  und  LCtoungen,  welche  vorher  mit  Ammoniak  stttrker 
alkalisch  gemacht  worden  sind. 

In  weiterer  Aiisdehnung  Seiner  Untersuchungen  (2)  Über 


(1)  Gau.  eliim.  H^.  >&,  87.  —  (3)  JB.  i.  ISSa,  S80. 
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die  Einwirkung  von  (JhlQrtoagttrttoff  »uf  Sulfiite  hat  C.  Uen«- 
gen  (1)  auch  diejenige  auf  «chwefei-g.  Wismuth  studirt.  Dieft- 
b«a!Uglicb  constatirte  Kr  zanäcbat,  daTs  4u  neutral«  Salz 
Bit(äOt)a  unter  starkor  ErwärmuDg  Wasser  aufnimmt,  um  da- 
durch öberzagohen  in  das  Hydrat  der  Formel  3  [Bis(S04)aJ . 
7H|0,  welches  letztere  bei  lOO"  in  ein  znreitfla  H^drmt  : 
Bi,(SOi)> .  3  UgO  sich  verwandelt  Beide  Hydrate  laascn  «ich 
durch  Bebaudeln  mit  kochendem  Wasser  überführen  in  die  Ver- 
bindung Bi|Oa .  SO) .  HtO.  Paa  wasserfreie  Sulfat  nimmt  äalz- 
Bäure  unter  Warmcentbindung  auf  (nähere  Angaben  fehlen).  — 
Auch  auf  Anlimovaulfat  Sb,(S(),),  UefB  Er  Salzsäure  wirken, 
ohne  indefs  zu  bestimmten  Resultaten  zu  gelangen ;  letzteres 
nimmt  bei  gewShnlicber  Temperatur  3  Mol.  Wasser  aaf.  Kocht 
man  dieses  Hydrat  mit  Wasser,  so  zersotxt  es  sich  vOllig  unter 
Hinterlassung  von  Antimonoxyd. 

Derselbe  (2)  bat  die  Sulfat«  de»  Antimon-  und  H^w- 
mtuhoxtfd«  (3)  besonders  in  Beziehung  auf  ihr  Verhalten  g«ge& 
Wasser  und  Satstsäure  näher  untersucht  Zur  Daratellong  des 
Aütimonauifats  wurde  käufliches  Antimonoxyd  in  Sabsäure 
gelflst,  die  Lösung  mit  Wasser  zersetzt,  das  ausgeschiedene 
Oxychlorid  aufs  Neue  in  Salzsäure  geltbit  und  diese  L&sung  mit 
SchwefelwasBerstofiF  gefiilU.  Das  rothe  Antimoneulfür  wurde  im 
Koblensäurcstrom  erhitzt,  um  es  in  das  schwarze  'IVisuläd  Uber- 
snCttliren,  dieses  mit  Salpetersäure  oxjdirt  tmd  unter  allmäh- 
lichem Zusatz  von  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  sich  Kr}'8talle 
auszuscheiden  begannen.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschte- 
denen  feinen  Nädelchen  wurden  durch  Absaugen  Ton  der  Mutter- 
lange  getrennt  und  auf  Thonplatten  Über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Kach  einigen  Wochen  erhielt  Er  derart  eine  trockene 
Masse,  welche  jedoch  kein  homogenes  Aussehen  hatte.  Die  an 
der  Peripherie  befindlichen  Theilchen  hatten  ihr  kristallinisches 
Aussehen  verloren  und  waren  zu  einem  feinen  Pulver  zer£aUeO| 


(I)  AiDBtord.  Aosd.  WetaBsoh.  B«t.  1864  (Jtmi).  —  (3)  Rec.  Trav. 
ohiffl.  Payft-B«c  «,  40).  —  (8)  TgL  »chults-BollftOk,  JB.  f.  1831,  2SB; 
Leist,  JB.  r.  1S71.  819. 
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di«  mittleren  Partien  bestanden  aus  kleinen  glänzenden  Kädel- 
chen,  welchen  jedoch  grJIfsere  und  compactere  ki^tUcko  beipeniengt 
waren.  Alle  drei  Krystallisationen  sind  nicht  wasnerfrei ;  bei 
keiner  entspricht  das  Verhältnira  der  SHure  zur  Base  einer  dw 
beiden  ron  Peligot  (1)  atifgestelllen  Formeln  8bsOa.48()s 
und  Sb|0i.2S0s.  Am  besten  entspricht  die  ZusammeusetzuDg 
der  kleinen  glSnsenden  Nfidolchen  —  d.  h.  des  am  beaten 
cbarakterisirten  Salze«  —  der  Formel  SbjOs  ■  3  öOs.  Das  wasser- 
freie neutrale  AntimoQBulfat  tSb,Os.3äO)  kann  man  erhalten, 
wenn  man  fein  gepulvertes  schwaraes  Antimonsulfid  in  einer 
flachen  Forcellanscbale  mit  UbencbUseiger  concenlnrter  Schwefel- 
aXure  erhitzt,  bis  die  HchwefelsSurenebel  beim  Umrühren  nicht 
mehr  sichtbar  sind  und  bis  das  Ganze  in  ein  feines  sandiges 
kryatallinischcs  Pulver  Übergeführt  ist.  Das  neutrale  Salz  ist 
sehr  bygroecopisch ;  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  rerliert  es  im 
Vadium  über  Schwefelsäure  nichts  von  dem  angezogenen 
Waaser;  die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  sehr  rasch  iliren 
Qlanz  und  zerdioTsca ;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  der 
verflossenen  Masse  Kristalle  ab.  So  lange  das  Salz  heifs  ist, 
kann  es  jedoch  ohne  Veränderung  zu  erleiden  in  vorher  er- 
wflnnte  Flaschen  Ubcrgeillllt  werden.  Wasser  verbindet  sich 
mit  dem  neutralen  Salz  unter  starker  TVärmeentwicklung  und 
unter  Festwerden  wie  mit  Gyps;  ein  neuer  Zusatz  von  Wasser 
verflüssigt  es.  Im  Vacuum  Über  Schwefelsäure  gesteht  diese 
Lösung  zu  einer  grobkilmigon  Krystallmasse,  ohne  jedoch  ganz 
trocken  zu  werden.  Durcb  wiederholte  Behandlung  mit  viel 
kochendem  Wasser  kaun  es  vollstfiudig  in  Antimonoxyd  und 
ßohwefels&ure  zersetzt  werden.  Das  so  erhalt«nB  Antimonoxyd 
lOst  sich  spurenwelae  in  Wasser  und  ist  Uchtempfiodlich.  Wenn 
man  das  Antimonaulfat  so  lange  durch  Wasser  von  gewöhnlicher 
TetDperatur  zersetzt,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Schwcfel- 
•äore  reagirt,  su  besteht  der  Rückstand  aus  einem  baaischtn 
<8w//a<,  dem  sehr  nahe  die  Formel  öSbt0s.2SO8.7HB0  zukommt. 


(1)  JB.  f.  1647  nad  1848.  436. 
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Bei  dieser  Befaandlang  mit  Wasser  setzt  sieb  anfangs  der 
Niederschlag  rasub  ab,  bald  darauf  ist  diefs  Dicht  mehr  der  Fall, 
«r  wird  voluminös;  noch  sp&ter  vorwandelt  er  sich  aab  neue  in 
eia  aufserordenltiub  foincH  Pulver,  welches  sich  sehr  rasch  absetzt, 
währeod  gegen  das  Ende  der  0[>eration  sich  die  Winde  d«t 
GeOiraea  mit  eiDer  Schiebt  feiner  miki-oskopificher  Krystalle  be* 
decken.  —  LK&t  man  trockenes  tSalzs&arcgas  auf  das  ncntrale  Salfiit 
einwirken,  su  erhitzt  sich  dasselbe  tangsam  immer  mehr  und 
mehr,  ee  beginnt  zu  schmelzen,  während  ein  weiiäes  Sublimat 
?on  Antimonpen tachlorid  sich  niederschlügt.  Da«  Verhältnila 
der  abaorbirteu  Salzsäure  zum  angewandten  Sulfat  ergab  sich 
gleich  6,3  :  1.  Es  ist  daher  nicht  unwahrschoinlich,  dab  eine 
voIlatandigeZenwtÄung  6  HCl  -f  Sb.(S0*),  =  Sb,Cl6  -f  3fl,Ö0. 
stattgefnuden  hat.  Die  Thatsache  jedoch,  daTs  die  ganze  liasse 
nach  dem  Erkalten  fest  wird,  gestattet  mit  grofser  Wahrschein* 
lichkoit,  den  Sohlufs  zu  ziehen,  dafs  die  Salssätiro  unter  Bildung 
eines  Otlor^aulfaU  absorbirt  worden  ist.  —  Das  Wiemutkaulf^ 
Bit^SO«)«  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Änti- 
monsulfat.  £«  bildet  feine  glänzende ,  sehr  bjgroskopische 
f^aduln,  welche  schon  beim  gelmden  Erwärmen  Schwefelsäure 
verlieren.  Dampft  man  das  neutrale  Sulfat  mit  Wasser  bei  100"  ein, 
so  erhält  man  ein  wenig  cohÜrentoB  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung Bit(S04}s-3HiO.  Behandelt  man  das  Salz  mit  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperalw,  so  erhält  uaxi,  wenn  alles  Waaser 
verdampft  ist,  einen  putverßJrmigen  BUckatand  2  [  Bit(SOA)i] .  7  HfO. 
Zersetzt  man  das  Sulfat  durch  wiederholte  Behandlung  nüt  viel 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man  als  £nd- 
product  ein  Balz  von  der  ZusammensetKung  BitOs  •  SO« .  n«0. 
Das  gleiche  Salz  wird  auch  bei  der  Behandlung  des  Wismuth- 
snlfalB  mit  kochendem  Wasser  erhalten.  Mit  Salzsäuregaa  ver- 
bindet sich  das  neutrale  Wismuth&ulfat.  £a  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  unter  giinricigcn  Beilingungen  6  Mol.  Salzsäan 
abwrbirt  werden  und  dafs  diese  Absorption  von  der  Bildung 
eines  ChloroBulfats  und  nicht  von  der  Zersetzung  in  Chlorid  tmd 
Schwefelsäure  begleitet  ist. 


AntimoDii.  8*1m. 
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F.  Batebig  (1)  gebt  di«  Eian-irkung  des  Wasner- 
tyd*  auf  eine  ammuDiakalisdie  URsmh^  des  ScJtwefel- 
I«  in  der  Weise  vor  «ich,  dafsnur  ein  kleiner  Tlieil,  «twa  '/oi 
ab  AutimonaXore  ungelOst  bleibt,  während  die  HaiipUnenge, 
w«im  genügend  WaMcratoffhjperoxyd  vorbanden  ist,  als  anti- 
wuma.  Ammonium  in  Ldsang  gebt.  Die  IiVsong  des  anümons. 
Ammoniaks  trUbt  sieb  beim  Erhitzen  nnd  liefert  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  sieb  beim  ^kalten  auch  auf  Aaimoniakzusatz 
nicbt  mehr  lörtt;  auch  in  der  Kälte  trUbt  eich  die  Fliiseigkoit 
nach  einigei-  Zeit  und  giebt  einen  geringen  Niederschlag  vun 
antimons.  Ammoniak.  Keicblicber  erhält  num  dieselbe  Verbin- 
dnng,  welche  die  Zusammensetzung  NU(SbOg  .3H,0  besitzt  und 
daher  dem  Fremy'suben  metaautimons.  Ammonium  Iit(Nlli)f 
SbtOi'5UaO  entspricht,  wnnn  man  die  Ltinnng  mit  dem  drei- 
hchen  Volumen  Alkohol  veiaetzt.  Die  Lösung  dos  anlimoos. 
Anunoniaks  bietet  ein  bequemes  Mittel  antimons.  8alze  der  Me- 
talle darzustellen.  Allerdings  Ist  diese  LOttung  «ehr  verdüuQt 
(1  Liter  Flüssigkeit  enthält  kaum  5  g  Antimon)  und  giebt  daher 
»«Ibst  mit  concontrirteu  Clüorkaliumliisungen  keinen  Niederschlag; 
dagegen  gebeu  Ktilbst  verdünnte  ChlurnutriumlOsungeu  den  be- 
kannten Niederschtng  von  antimons.  Natrium.  In  Magnesium- 
ulzlüsungeo  enlatebt  kein  Niederschlag,  dagegen  bedecken  sich 
nach  einigen  Tagen  die  Wände  des  GefäTses  mit  den  hexa- 
poalen  Tal'eln  des  Magneinumavlimonata  (2);  ebenso  liefern 
smmoniakalische  KupferlUsungen  naub  einiger  Zeit  kleine  dunkel- 
blaue Kristalle    eine*   Ctprammon%vmoHtimontit$  CuSbiNsHuOtt 

»  Cn(ÜNll4)0n.2(NII.SbÜ,.2H,O}.  Dieser  Verlauf  der 
RcBction  des  Wasserstoffhjpcroxyda  mit  •;>cbwefclantimon  bietet 
einen  ueuen  Beweis,  daTs  eine  der  Orthophosphorsäure  entspre- 
chende Antimonuaure  nicht  existirt.  £ine  solche  mllfste  bei 
einem  AlkaliUberschnfs  entstehen,  auch  ein  dem  phosphors.  und 
araens.  Magnesiumammoniak  analoges  Doppelsals,  sowie  eine  dem 
phoBpbor-  nnd  arsenmolybdäos.  Ammoniak  entsprechend eVerbin- 
dang  liefern,  was  bis  jetet  zu  erweifien  nicht  möghch  gewesen  ist. 


(1)  Bot.   leSfi,  174».  —  (S)  JB.  f.  18&3,  SM. 
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O.  T.  Knorre  und  P.  Olechewsky  (1)  habeo  dJe'Vep- 
bindunf^en  Her  Antmönaäurg  mit  Kalium  an<l  Knlrium  nKber 
untersacht.  Beim  ZusammenBchraeUen  von  1  Tbl.  gcpolTertem 
Antimon  mit  4  Thin.  Salpeter  hn  schmi  cd  eisernen  Ti^el  bei 
starker  Rotbgluth,  Auslaugen  der  Scbmelze  mit  kaltem  Waasor 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Biedendem  Wasser,  crfailt 
man  eine  eisenfreie  FlüB«igkeit,  welche  beim  Eindampfen  da«  echon 
vonBerselias  undFremy  bescfariebftnc  gummiartigc /Ta/nim- 
mIz  der  Antimomäura  vonteWt.  DaKsetbe  hat  bei  lOO* getrocknet 
die  ZuBammeDBetzung  2KSbOi.3HiO.  Bei  \%b'>  enthült  die«a 
Salz  noch  2  Mol,  WaMer.  Betrachtet  man  diese«  Wasser  ab 
CoDstitutionswasser,  »o  kann  ihm  auch  die  Formel  2  KHiSbO« . 
HfO  beigelegt  werden;  nimmt  man  nur  1  Mol.  Wasser  alsCon- 
ftitutionswasRer  an  (bei  350*^  enthalt  es  noch  etwas  Über  t  MoL), 
so  wUrde  ein  saures  Salz  der  P^oontimonsSure  K|H|Sb,0) . 
2HiO  vorliegen.  Dieses  Salz  löst  sich  bei  längerer  Einwirkung 
leicht  in  hoirsem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Beim  Einleiten  von 
Rohlensänre  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  starker  wdifaer 
Niederschlag  von  saurem  anttmons.  Kali  (3SbtOA  auf2KsO). 
Filtrirt  man  denselben  ab  und  leitet  aufs  Neue  KohlcnsSnre  ein, 
so  entsteht  wiederum  ein  Niederschlag  and  auf  diese  Weise  kann 
man  scfaÜefslich  die  Gesammtmenge  des  in  Ltleung  beßndlicben 
antimons.  Kali's  abscheiden.  Diese  Abscbeidung  beruht  danach 
auf  einer  Zersetzung  dos  gnmmiarligcn  Satzes  durch  Kohlen- 
sfiure.  Mit  der  Darstellung  do«  körnigen  antimons.  Kali's 
KiHtSbtOT  .  6H|0  haben  Sie  sich  noch  nicht  gentlgend  be- 
schäftigt. Die  Existenz  des  zerfliefslicben  antimons,  EoH's 
K^SbtO?  scheint  Ihnen  vorläufig  unwahrscheinlich  zxx  sein.  Die 
von  Fremj  wahrgenommene  Zerfliorslichkeit  rührt  wohl  nur 
von  der  Anwesenheit  von  Kalium carbonat  her.  Das  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  entstehende  saure  anttmon».  KaU  ent- 
halt AntimonsJiure  und  Kali  im  Vorbültnils  3  :  2.  Der  Wwser- 
gehalt  des  an  der  Lufl  getrockneten  Sakoe  ist  jedoch  durchaus 
nicht  constant  (16  bis  24  Proc).     Bei    100°  getrocknet   enthält 

(1)  Bflr.  i86^  a86S. 
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du  SftlE  noch  9,8  Proc.  Waaaer,  entsprechend  der  Formel 
[aa.O«.2K,0.7H,0,  bei200'>  noch  6,06  Proc.  =  4  Mol.H,0; 
M  d&O»  noch  3,06  Pruc.  =  2  Mol.  HtÜ.  Dab  Salz  ist  in  kaltem 
vaA  heii^em  Walser  sehr  schwer  IflAÜch;  erhitzt  man  es  aber 
lingereZeit  mit  Wasser  auf  180",  so  geht  eine  nicht  unboträcht- 
.  liehe  Menge  antimons.  Kaliums  in  Losung.  —  Das  antimona. 
I  Smirium  NaaO  •  ßbtOs  lüTist  bicb  rein  durch  Umsetzung  des 
KAliumsalzcs  mit  Nairiumauetat  erhalten ;  aufaordem  entsteht 
dtMelbe  auch  noch  durch  Kochen  von  Autimonpentasulfid  mit 
Natronlauge,  oder  durch  Behandeln  der  LUsungen  von  Antimon- 
oiydTerhindangen  (Brech Weinstein  u.  s.  w.)  mit  heifscr  Natron- 
Uuge  und  Oxydationsmitteln  wie  Kaliumdichromat,  Kaliumferri- 
cj-anid,  Wa8ger8tofFhy]>eroxyd.  Dio  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gefkUten  Salze  besitzen  einen  andern  Wassergehalt  als  die  bei 
äiadefaitzo  dargestellten;  die  ersteren  7U|0,  die  letzteren  6UtO. 
Bei  350^  enthalten  dieselben  noch  1  Mol.  HaO,  welches  als 
cbemisch  gebunden  angenommen  worden  mufs,  so  dafti  die  Salae 
lieh  TOD  der  Pj/roatttimonsäure  iSb^OiH«  ableiten. 

Ä.  Ditte  (]]  hat  eine  grOfaere  Untersuchung  über  das 
Vanadium  begonnen  und  zuerst  Seine  Beobachtung<ui,  die  Er 
mit  der  Vano^^tnaäurs  gemacht  hat,  mitgetbeilt.  Krhitet  man  va- 
oadins.  Amuiouium  in  einem  geschlossenen  Piatinüegel,  so  wird 
die  Vanadinsäure  theilweise  reducirt  und  man  erhält  ein  an  der 
Oberfläche  blau,  in  den  tieferen  Partiecn  dunkelgrün  gefärbte« 
PulTer,  ein  Gemenge  der  Oxyde  V^O»  und  V'^Oa,  vorwiegend 
du  letxtero  enthaltend.  Dieses  Qemenge  wird  durch  Salpeter- 
linre  schon  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  ozydirt,  und 
wenn  man  die  trockene  Xlischuog  «o  lauge  erhitzt,  bis  sie  keine 
D&mpfe  mehr  entwickelt ,  so  bintorbleibt  reine  vtatserfreU 
VanadinBäuve  V|Os  als  röthlichgelbee  Pulver.  Dasselbe  nimmt 
AU  der  Iiufl  zuerst  1  dann  2  Hol.  W^asaer  auf  und  verwandelt 
sich  in  ein  ttefrothes,  aammtartig  aussehendes  Pulver,  das  an  der 
Luft  unverändert  bleibt,  unter  einer  Glocke  liber  Wasser  noch 
weitere  6  Uol.  Wasser  aufnehmen    kann,   die   es   aber  an   der 


<l)  OompL  ratid.  !•!,  «98. 
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Luft  wieder  verliert.  Bringt  man  das  Anhydrid  der  Vanadin- 
«Bure  oder  deren  Hydrate  mit  wenig  k«Item  WaMer  in  B«- 
rHhmng,  so  verwandeln  sie  »ich  sofort  in  einen  klebrigen,  fast 
gallertartigen  Teig,  welcher  »ich  voltaländig  iu  m«hr  kalt«m  ond 
noch  leichter  in  heifsem  Wasser  auflöst  Die  filtrirte  klare 
Flüssigkeit  iM  tiefblntroth  gefilrbt  und  enthsll  bei  20»  ge»&t- 
tigt  ungefähr  8  g  Vanadinsäureanhydrid  im  Liter.  Die  rotho 
Losung  trübt  sich  weder  beim  Kochen,  noch  beim  Vermischen 
mit  Alkohol.  Einige  Tropfen  Salpetersfiure  veraulaseen  die 
Bildung  eines  flockigen  röthlichcn  Niederuchlagra,  welcher  sich 
in  wenig  mehr  der  Silure  zu  einer  stroligelbcn  Flüssigkeit  lOst, 
welche  beim  Verdunst«!  über  K&lihydrat  wieder  eine  rotfao 
snmmtartige  Ma«ae  von  VanadtnuHunliydrat  hinteHüfst.  Set«t 
man  Kochsalz,  Cblorkalium  oder  andere  bialzo  sa  der  rothea 
V'anadinsäurelßsnng,  so  entsteht  ein  flockiger  rostfarbiger  Nieder- 
schlag, weluber  aus  einer  zweiten  Varietüt  des  Vanadintämr«- 
Hydrat»  besteht.  Dieser  Niederschlag  verändert  sich  nicht  bfiäm 
Kochen,  beim  Answaschen  bleibt  das  W&schwasser  so  lange 
migerärbt,  als  es  noch  Cblorkalium  enthalt,  sobald  aber  nur 
noch  Spuren  von  demselben  vorhanden  sind,  ßirbt  sich  das 
Wasser  hellgelb,  während  zugleich  der  Jiiederscblag  eineOrange* 
färbe,  wie  äuhweftslantimou  annimmt.  Der  Niederschlag  eotst 
sich  sehr  langsam  in  reinem  Wasser  ab;  die  Ldsung  bleibt  noch 
nauh  24  Stunden  getrübt,  das  Filtrat  ist  klar,  aber  nicht  mehr 
blutroth,  sondern  achsn  gelb,  wie  KatiumchromaÜÖBung  gefärbt. 
Uiefst  maa  einige  Tropfen  Salpetersäure  in  eine  farblose  oad 
kalte  Lösung  von  Ammonium  van  adat,  so  beobachtet  man  zuerst 
die  Bildung  einer  rothen  Trübung,  welche  aber  auf  Zusatz  von 
etwas  mehr  Salpetersäure  verschwindet  und  man  erhült  eine 
Johann isbeerrothc  Flüssigkeit  Erhitzt  man  diese  vorsichtig,  so 
begiunt  sie  sich  gegen  W  zu  trüben,  und  der  sich  von  da  an 
bildende  rothe  Niederschlag  nimmt  immer  mehr  mit  der  Er^ 
höhung  der  Temperatur  zu.  Die  Abscheidung  ist  voUstöndig, 
wöin  die  Flüssigkeit  siedet.  Die  so  gefällt«  VanadinsKure  giebt 
nach  dem  Trocknen  ein  dunkelrothes  Pulver,  dessen  Zusammen- 
seUuDg  und  Ausaoheu  dem  oben  orwähntan  Uydmt  VsO« .  2  UjO 
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itepricht,   aber  andere  Eigenschaften  besitst.    Darch   Wasser 
erleidet  es  keine  Veränderung,   es   löst  »ich  selbst  bei  100°  nur 
ivemg   darin   nnd   giebt  eine  gelbe  LöBUiig.     Die   in   der  KlUte 
f^es&ttigte  Lösung  enthält  nur  ehva  0,5  g  Vanadinsäureanbydrid. 
Behandelt  man  das  bei  derCaldnation  des  vanadine.  AmmoniakB 
i«ntatebendc  Gemenge  der  niedcrcD  Vanadinoxyde  nicht  mit  iSal- 
palenlLure,  sondern  erhitst  dasselbe   im  Lut'tstrum  auf  440**,   su 
Ivenrandelt  es  sich  in  ein  hellgelbett,  schwach  grUniicheB  Pulver, 
daa  gletchl'alls  aus  reinem  Vanadmsäurtanhi/drid  besteht,  aber  eine 
swoit«  &[odificatioD  deesolbcm  ropräBontirt,   welche   den   weniger 
Ulalicben  Hydraten   entspricht   und   wetohc    man   auch    erbalten 
kaon,  wenn  man  diese  Hydrate  auf3ö0  bis  440^  erhitat.    Dieses 
Anhydrid  absorbJrt  kein  Wasser  aus  der  Atmosphäre  und  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  indem  die  gleiche  gelbe  Lösung  entsteht,  wie 
ba  den  wenig  lOsUohen  Hydraten.  Krhitzt  man  d»  Ammonium- 
vasadat  nicht  im  geschlossenen  Oeftls,  aondem  bei  Zutritt  der 
Luftj  so  suhmitzt,    wenn  man    niclit  zu  viel  des  Vanadals  ange- 
wandt hat,   die  erhaltene  Masse  xu  einer  tiofrothen  Flilssigkeit, 
welche  tu  einer  aus  Nadeln  gebildeten  Krystallmoase  von  dunkel- 
blanem  Keßes  erstarrt.    Diese  Masse,   weluhe  gewUhntiob  t(U 
rein««  Vanadinsüureaubydrid  gehalten  wird ,   enthält  noch  von 
dem  niederen  Oxyd  VOt,  welches  ihm  die  eigonLbümlicbe  stahl* 
blaue  Farbe  verleiht.    Behandelt  man  die  niederen  Oxyde  vorher 
mit  Satpeteniüure  und   suhmilst  den  UUckstand,   so  erhält   man 
rtinn    giischmolteneB    Var,adi»»ä».Teanhydrid ,    welches    txk    einer 
schönen,  aus  fettglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse   erstarrt 
and    statt    des    bläulichen    Aui^sohcns    eine    dunkel    braunrotbe 
Farbe  besitzt.    Es  ist  eine   dritte  Modification  des  Vanadinaäure> 
aohydrids.    In  BerUhrung   mit  Wasser  verbindet  es   sieh  nicht 
damit  und  iQet  sich  auch  darin  kaum ;    die  schwadi  gelblich 
gefärbte  Lösung  enthalt  in  I  Liter  nur  0,06  g  V,Os.   DleVana- 
dinsäuro  präscntirt  sich  somit  unter  drei  veraobiedenen  Farmen, 
welche  man  den   drei    polymeren  ModiScationen  des  Pbosphor- 
läureanhydrids  (1)  an  die  Seite  stalleu  kann.    Die  erst«  Modi* 


(1)  JB.  C  18M,  3M. 
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fioation  ist  rothockerartig,  eie  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  höh 
an  und  bildet  duokelrothe  lUnliche  Hydrate.  Die  blutrotbe  Lö- 
8unf^  (8  g  V,0»  im  Liter  eDtbaJicud)  wird  durch  Säuren  und 
Salze  verändert.  Die  Eweite  Hodification  ist  golb,  sieht  keine 
Feuchtigkeit  an,  sie  entspricht  den  gelben  Hydraten  und  giebt 
wie  diese  eine  gclbo  Tjöaung  (0,B  g  V,Os  im  Liter).  Die  dritte 
Modification  ist  krjst&lliairt ,  verbindet  sich  nicht  mit  Wauer 
and  ist  fast  unlästich  darin. 

Derselbe  (1)  hat  die  Einwirkung  einiger  Beductümtmitul 
auf  Vanadinsäure  näher  untersucht.  Wanaerstoff  wirkt  bei  100' 
noch  nicht  ein.  Bei  440'  findet  langsame  Reduction  statt;  die 
Siture  wird  zuerst  blau  (Vanadiumtetroxyd)  und  achUeislich 
dunkelgrün,  indem  sich  Vauadiumtrioxyd  bildet.  Das  gleiche 
Reeultat  erzielt  man,  nur  rascher,  bei  Dunkelrotbgluth-  Erhitzt 
man  Aramoniumvanadal  im  gcachlos&enen  GeHlUs,  so  findet  die 
gleiche  Reduction  statt,  nur  weniger  vollständig,  da  man  den 
Zutritt  der  Luft  beim  Erkalten  des  Tiegels  nicht  vollstüadig 
auaEuschliefsen  vermag.  Unterwirft  man  gcschmolsene  und 
naohfaer  wieder  gepulverte  Vauadinsäure  der  Einwirkung  des 
Wasaeratoffs,  so  ist  die  Reduction  unvollständig,  da  der  Wasser- 
stoff nicht  in  das  Innere  der  einzelnen  Partikelohen  einza- 
drJDgcn  vermag.  Ist  die  angewandte  Vanadins&ure  nicht  voll- 
ständig &ci  von  Vanadiumtetroxjd,  wie  sie  z.  B.  heim  Erhitxen 
dee  Ammoniumvauadats  au  der  Luft  erbalteti  wird,  so  ist  e> 
nicht  mSglicb  auf  dieaem  Woge  zu  reinem  Vanadiumtriuxjd  sa 
gelangen.  Eine  solche  Säure  enthält  ein  besonder«*  Oijd, 
welches  durch  WosserBtoff  unter  den  angegebenen  VerhältnisMO 
nicht  reducirt  wird.  Dieses  inttrmfdtäre  Oxyd  kann  erhalten 
werden,  entweder  indem  man  das  Ammouiumvamulat  an  der 
Luft  erhitzt,  bis  der  Rückstand  beinahe  ganz  geechmolaen  ist, 
oder  indem  man  eine  gewisse  Menge  des  bei  der  Calcination  de* 
vanadinB,  Ammoniums  im  geschlossenen  (iotkfs  erhaltenen  Oxyds 
mit  überschüssiger  VanadinsHure  zusammen  erhitzt  und  di« 
erkaltete  Masse  durch  Auskochen   mit  verdünntem  Ammoniak 

(I)  Compt.  raid.  1*1,  I4«7. 
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flberBcfaUssigcr  Vanadinsänre  befreit.  Es  bintorblotben 
IC  i^länsonde  Kädolehcn  oder  kleinere  dankelblaue  E17- 
•t&Uchen  vom  Olaoz  dee  kiystalUsirtec  Bilicinmtt.  Ihre  Zu- 
BammenBetaung  entspricht  der  Kormel  ViO,  ==  VjO* .  V,0». 
Diese«  Oxyd  löst  sieb,  jedoch  nur  sehr  langsam,  in  heir»em  con- 
centrirtem  Ammoniak,  indem  ea  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
atu  der  Luft  in  Ammoniumvacadat  übergebt.  Kochende  Sal- 
peterBäure  oxjdirt  m  nur  langsam,  da  sich  die  Kryatalio  an  der 
Oberfläche  mit  einer  Schicht  von  Vanadin  säure  bedecken. 
Hcii«6  Salzftäure  iDst  es  rasch  zu  einer  dunkel  braunen,  Oxy- 
ehlaride  doe  Vanadiums  enthaltenden  Flüssigkeit.  Das  Oxjd 
VjOb  löM  sich  in  geat^bmöIsiftDßr  Vanadinsäure,  und  ertheüt  ihr, 
aelbst  wenn  es  nur  in  gurlnger  Menge  zugegen  ist,  seine  cha- 
raJcteristiBche  blaue  Farbe.  Das  Vaoadiumtrioxyd  kann  sehr 
rem  erbalten  worden,  wenn  man  Ammoniumvanadat  mit  Uboiv 
ichtts»igem  Schwefel  erhitzt.  Kbonso  energisch  wirkt  oxaU. 
Ammonium.  Krbitzt  man  VanadinsSure  oder  deren  Ammonium- 
tals  mit  UborBchüHaiger  arseniger  Säure  in  einem  Porcellantiegel, 
velcber  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  grOfseren  Thontiogcl 
lieh  befindet,  bis  zur  Rothgluth,  so  erhält  man  ein  neues  tnter- 
mtdiärta  Oxyd  V^Ot  als  dunkelblaues  krystalHsirtes  Pulver. 
Dieaelba  Verbindang,  nur  nicht  krystaltisirt,  erhält  man  auch, 
venu  man  Ammoniumvanadat  mit  anicniger  Saure  in  einer 
Hohre  bis  zur  Verflüchtigung  des  Arseniks  erhitzt.  Mit  rothem 
Phosphor  erhitzt  bildet,  sich  VanadiumtetroTtfd,  das  sich  mit  der 
l«iitstaDddnen  PboephorBäuxe  z\i  einem  Salz  vorbindet.  Schweflige 
Ijlure  greift  die  VanadinsSure  erst  bei  Rothgluth  und  dann  sehr 
Igsam  an.  E«  bilden  sieb  schöne  glänzende  dunkelblaue 
adeln  von  Vanadiumtetrexyd.  Nimmt  man  statt  Vanadinsäure 
.mmoniumvanadat,  so  iKfst  sich  dieRcduction  noch  etwas  weiter 
gliis  zur  Bildung  des  Oxyds  V4O7  treiben. 

L.  L'H6te  (1)  stellt  reine  Vanadinverbindungen  aus  dem 
Vanadin it  in  folgender  Weise  dar.  Zerriebener  Vaoadinit  wird 
mit  dem  vierfachen  seines  Crewicbts  Kienrols  gemengt,  mit  Oel 


(1)  CoBpt  nnd.  lOI ,  ll&l. 
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zu  einem  Tetg  angemacbt,  hierauf  caldoirt  uml  im  trockenext 
Chloratrom  in  eiDom  OelLad  gogOD  900*  orbitst  ächou  gegen 
210**  b^QQt  ä.aisVanadylcAlortd  VOC\t  zn  deetilUrcn  und  kann 
in  abgokUhltt^  U-röbre  condeBsirt  werden.  Ee  atallt  dann  «ine 
goldgelbe,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  dar,  velcbe  an  der  Lufl 
rothe  Dämpfe  verbreitet,  ein  Bpec.  Gewicht  von  1,864  bei  18* 
be«it£t  und  gegen  126^  siodet  Aue  demVanadjlchlorid  lassen 
sich  dann  die  andern  Vanadinvcrbindungon  auf  bekanntem  Wege 
leicht  erhalten. 

H.  Baker  (1)  bat,  um  die  Aebnüchkeit  der  Vanadata  mit 
den  Phosphaten  und  Ar&enatea  nachauweisen,  eine  genaue  ana- 
lyttBohe  und  kryatallo graphische  Untersuchung  der  Nalrium- 
vnnadate  unternommen.  Wahrend  Trinatriumphospbat-  und 
anteuat  iu  bexagonaleu  Prismen  mit  12  Mol.  Wasser  krystaUi- 
siren,  beschreibt  Roscoe  (2)  daa  entsprechend«  Vanadat  als 
nadelfOrmige,  lö  Mul.  Wasser  enthaltende  KrystaUe.  Seine 
eigenen  Versuche  haben  aber  orgebeu,  dals  auch  ein  Sais  von 
gleicher  Krystallform  und  gleichem  Wasaergehalt  wie  die  er- 
wähnten phosphor-  und  arsens.  Salze  gewonnen  werdan  kann, 
dafs  noch  wasseräi-mere  Verbindungen  desselben  Salze«  exisUreai, 
ood  dafs  auch  eine  dem  Natriumfluorid-Natriumphosphat  ent- 
sprechende Vanadin  Verbindung  erhalten  werden  kanii.  Du 
N^atriumorthovanadat  NftaVO*.  12HjO  läfst  sich  leicht  gewtimeQ, 
wenn  man  ILbcrstihilssIgoNatronlaugo  iiu  einer  Ltitiung  von  Natrium- 
p^ovanadat  zufügt,  oder  indem  man  Vanadinsäuro  mit  kohlens. 
Patron  glUbt  uud  das  Product  aus  verdünnter  Natronlauge  um- 
kryatallisirt.  B^  zeigt  längere  oder  kürzere,  durch  die  basischa 
Endflache  bcgrcuxte  bexagonaie  Prismen,  auweilen  mit  Spuren 
eines  Khombouders.  In  krystallographischor  Hinsicht  stimmen 
sie  mit  dem  analogen  Phosphat  und  Aracnat  votlkommon  Uberoin. 
Der  optische  Charakter  aller  drei  tialze  ist  pusitiv.  ihr«  Ho- 
fiiwitionsindicoa  sind  : 


0}    Ann.  Cbem. 
1670,   870. 
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1,4680 


Nt     l,U86 ; 

IfifM 

1,4689 
1.46«9 


Tl 


1.6160 

lfi29S 

1,4634 
1,4T&4. 


Bei  der  Darstellung  des  beachriebonen  Vanadata  erhält  man, 
besonders  wenn  die  Lösungen  sehr  conccntrirt  waren  oder  viel 
QbenchUsstgeB  Natrunhydrat  enthielten,  auch  äaize  mit  10  und 
8  Mol.  Wasser.  l)aa  Sal»  NasVO* ,  lOHiO  existirt  in  zwei  ver- 
achiedenen  Modificationen.  Die  eine  bildet  Rboinbendodeka^der, 
die  Ködere^  weniger  bSafig  beobachtete,  erscheint  in  hexagonaleu 
Tafeln  mit  den  Formen  ooP,  OP.  Die  Refractionaindice«  an 
getcblifTeneD  und  mit  Glas  bedeckten  Kry&tallen  beatimmt 
lind  : 

&homb«idodMa»(!ar        l\     1,6244;  Na     1,5306;  Tl      1,6866 


Uttngoiiale  Tafeln  |  ^ 


1,5333 

I,&40S 


1,5398 
1.6479 


1,6460 

1,668^. 


Dm  S»Iä  NftVOi.SHjO  (?)  krjrstalliairt  anscheinend  in  rhom- 
bischen Tafeln,  die  manchmal  vierseitig,  manchmal  durch  Zutritt 
^ea  stumpfwinkeligen  PrismaA  auch  achtseitig  sind.  Die  Ent- 
ferüung  der  Mutterlauge  bietet  grofse  Schwierigkeilen,  weshalb 
such  der  Wassergehalt  noch  zweifelhaft  ist.  Phosphate  und 
Arsen&te,  die  deo  drei  letzt  erwähnten  Vauadaten  entsprechen, 
scheinen  bis  jetzt  nicht  bekannt  zu  sein;  man  kann  eich  aber 
leicht  mittelst  des  Mikroskops  überzeugen,  dafs  unter  gewissen 
Bedingungen  Krjetalle  auftreten,  welche  in  Ihrer  Form  den  drei 
luletzt  beachriel)enen  Vanadaten  vollkommen  gleich  sind.  — 
Ooppelsalze  von  Natrium phosphat  reap,  Natriumarsonat  mit 
Flaornatrium  sind  wiederholt  (1)  beschrieben  worden.  Kiu 
inalog  zusammengesetztes  und  isomorphes  NatriumvanaHat' 
yafn'wfrt/uprW  2Na5V04.NaF.19H,0   bildet  sich,   wenn  man 


(1)  Vgl.  Briogleb,  JB.  t  IS55,  3S7 ;  Katnmal>b«rg,  JB.  f.  1844, 
1U  und  BoH.  Acad.  Bor  lasO,  777;  Bsangarteo,  JB.  L  Ift66,  219; 
Ttorr«.  JB-  r.  1813,  307. 


k 


36' 


5^^    VcTd&mpfutig  A.  Queclcailt)«!*.  —  Dam.  von  Uuairosulfiit.  —    Qusok- 

die  thcoroÜBch  erforderlicheD  Mengen  von  Vanadinsäure,  8odA 
und  Fluoruatrium  znsamincn schmilzt  uod  da«  Produut  aus  wannem 
Wasaer  umkryatallUirt,  wobei  sich  klare  OctaSder  de»  regul&ren 
Systemo,  manchmal  oombinirt  mit  einem  RhombendodekaSder 
abHuheidon.  Aus  diesen  Versuchen  ergicbt  sich  für  Um,  dafi)  die 
Acbnlichkcit  zwischen  Vanadin  cincräcits,  Phosphor  and  Arwo 
andererstiiUt  ^rOfser  isl,  uU  man  bisher  augeuommen  hat 

Bertbelot(l)  berichtete  über  einen  Fall  der  Verdampfung 
des  QvMcksühvrt  b«i  gewiJhnlicher  Temperatur,  aus  welcher  her- 
vorgeht, daTs  auch  Dämpfe  von  so  geringer  tSpannung  (O^Ö'JöS  mm 
bei  2(fi)  die  Fähigkeit  haben,  sich  unbegrenzt  auazubreiteo. 

£.  Divers  nnd  Tetsukichi  Shimidza  (2)  empfehlen 
inr  Darstellung  von  achicefeU.  Qtucksitifroxydui,  das  Quecksilber 
in  rauchender  aohjdri  drei  eher  Schwefelsäure  (3)  in  der  Kälte 
zu  lösen.  Wenn  das  Metall  verschwunden  ist,  kann  man  da« 
OefäTs  an  einen  warmen  Ort  stellen,  um  die  letzten  Spuren  von 
schwefliger  Säuro  auszutreiben.  Es  ist  vortbeilhaft,  das  Verhält- 
nifs  der  Säure  so  zu  wählen,  dafs  möglichst  wenig  von  dem 
iSchwefelsäureanhydrid  unverbraucht  bleibt,  andererseits  aber 
auch  ein  UcberschuJa  von  Qiieckailber  vermieden  wird.  Da» 
Product  braucht  dann  nur  mit  Wasser  zusammengebracht  und 
gewaschen  zu  werden,  um  ftlr  den  Gebrauch  fertig  su  sein. 

K.  Kraut  (4)  hat  die  Einwirkung  der  Satp^teraäurs  auf 
Quecksüberfoäid  näher  untersucht,  da  die  Zuverlässigkeit  der 
Angaben  früherer  Beobachter  in  Zweifel  gezogen  worden  ist. 
Kochende  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  vorwandelt 
Queckailhorjodid  in  unKSsItcIies  weifses  jotl*.  Sole  (&).  Salpeter- 
a&ure  von  1,4  spec.  Gewicht  wirkt  nahezu  wie  die  vürbergehende, 
nur  geht  ein  kleiner  Theil  des  Quecksilbers  als  Nitrat  in  Lösung. 
Kocht  man  1  g  Queoksilberjodid  mit  76  ccm  Salpetersäure  Ton 
1^  spec.  Gewicht,    bis    »ich   alles  gelöst   hat,   so   kryatalUairen 


(1)  Compt  rnid.  tO»,  1S3T.  —  (s)  Chftm.  Sao.  J.  41,  63«.  —  (3)  Vgl. 
dieMn  JB.  S.  S9T.  —  (4)  Ber.  18S6,  B461.  —  (6)  BählatingoT  hwlt  dJMM 
ftala  ffir  QncickRilberjodid ,  wihreiul  JftrgeDtea  «•  richtig  für  Jods.  Qosok- 
•Ufa«nixj'd  d«ut«U);    QmcliB-Kraut'a  Huidb.,  6.  Aufl.,  S,  774. 
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bedin  Elrkalt«!!  der  durch  abgeschiedenes  Jod  gefUrbton  Lösung 
weüJe  perlglSrrende  Blätter  der  Verhiniiung  HgJg .  Hg(NOs)i.  Sie 
werdtia  durch  Wasser  unter  Abechoidung  von  Qaeckflilberjodid 
•enetst.  In  iSalpctcrsÄurc  von  1,2  Bpec  Gewicht  lost  »ich 
Quecksilber) odid  erst  nach  langem  Kochen.  Läfst  inan  die  durch 
Jod  gefärbte  Lösung  erkalten,  so  erBcheinen  rothe  Krystalle 
TOD  unveründertem  Quecksilberjodid  neben  weifsen  Kr^et&lleQ 
der  Torigen  Verbindung.  Kocht  man,  bis  die  LOsung  farblo« 
f;eworden,  so  erhält  man  nur  die  Ictxteren.  Die  von  LiebigH) 
und  Riegel  (1)  beschriebenen  rothen  und  weifsen  Verbindongen 
?on  4  und  3  Mol.  Quecksilberjodid  auf  2  Mol.  QueckHÜbemitrat 
wurden  nach  den  gegebefoen  Vorschriften  nicht  erhalten,  dagegen 
lieferte  die  VorBchrift  von  Freufs  (I)  die  weilBen,  schon  oben 
beschriebenen  Eryetalte,  welche  somit  die  einzige  derartige  Ver- 
bindong  bu  sein  scheint. 

O.  TOD  der  Pfordten  (2)  schlofs  ans  eiser  Angabe  tod 
WOhlor  (3),  daTs  das  mittelst  Wasserstoff  erhaltene  citronena. 
SÜberoxydul  sich  mit  rothor  Farbe  in  Wasser  löse,  daPa  auch 
anderen  löslicbea  6\ih«roxyduUale«n  diese  rothe  Farbe  zukomme. 
Efl  iat  Ihm  in  der  That  gelungen,  bei  der  Kinwirkung  von 
fko$phoriger  und  tchw^ßigtr  Säure  auf  neotrale  oder  angesftnerte 
Maungen  von  Silbernitrat  und  -sulfat  rothgoi^bte  Flüssigkeiten 
ta  eriiaiten.  Ob  die»e  Färbung  wirklich  von  dem  aufgelönten 
SäheroxffduisaUs  oder  nur  von  feinvertheiltem  Silber  herrUhrt, 
bedarf  noch  einer  genaueren  KntBcheidung. 

El  Bohl  ig  (4)  hat  das  Verhalten  des  Kaliumcarhonat«  cu 
SMtmitrat  nSbcr  untersucht.  Wird  Kilbomitrat  in  UberBchUssigee 
Kfiltumc&rbonat  gegossen^  so  ist  der  Niederschlag  durch  Bei* 
mengung  von  8Uberoxyd  oder  in  Folge  der  Bildung  eines  basi- 
tcben  Carbonats  3Aga0.2COt  dunkel  gefilrbt  ond  das  Filtrat 
BDthäit  Kaliumdicarbonat.  Will  man  daher  reines  Sübercarbonat 
ciduüten,    80   mufs    man   die   Silberlösang   mit   der   gerade  za- 


(1)    Gmclin-Krttul'i     Handb.,    6-  Aufl.,    S,    82S.    —    (2)    B«r.    1686, 
liOT.  —  (S)  ^aa.  Cbem.  Pbaru.  SO,  1.  —   (4)  Arcb.  Pbuio.  [3]  •■,  381. 
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reißhenden  KBliumcarbonatlöBUDg  fUIlea.    Man  cHittU  in  dietem 
Falle  ctDen  rein  weirsen  Niederschlag. 

A.  Ditte  (1)  beschrieb  Verbiridangen  des  Silhemitrata  mit 
dw  Nitraten  der  AlkalimHaUe,  KaliutH$Üb*rtiitrat  KNOa  .  AgNOf. 
Verdampft  man  langsam  ein  Gemenge  dieser  bwden  Salze,  so 
•cheiden  (lic-h  zuerst  die  in  der  Kälte  wcnifi;er  löslichen  Krystalle 
des  Kalisalpeters  au«,  bis  in  der  Mutterlauge  3  Mol.  bilbers&la 
»nf  1  Mol.  Kaliumnitrat  vorhanden  sind.  Die  sich  jetzt  ab- 
Bcbeidenden  Kryslalle  leiten  sich  auch  noch  von  einem  geraden 
rhombischen  Prisma  ab,  Beigen  jedoch  aabb-eiche  Modificationon. 
Sie  besitzen  am  häufigsten  das  Aussehen  dicker  Tafeln,  indem 
«ich  awei  parallele  Flächen  viel  stärke  als  die  and«-o  entwickeln. 
Sie  beBtehen  aus  dem  DoppcUak  von  dar  obigen  Formel.  Waieer 
entaiebt  dem  letzteren  iSUbernitrat,  so  dafs  die  Bildung  des- 
selben erst  möglieh  wird,  venn  ein  gröberer  UebcrBchuis  von 
Silbernitrat  in  der  LOeung  vorhanden  ist.  Buhüiivnnihermilrat 
KbNOt  -  AgNOg  entsteht  in  ganz  älinlieher  Weise  in  sohOnen 
gl&neenden  Krystallen.  Auch  da«  Cä^umnitral  bildet  wahr* 
sckeinlich  eine  ähnliche  Doppelverbiodung.  Ammtnium-StUter- 
nitrat  NH4NO1 .  AgNOj.  Verdampft  man  eine  LOnrog  der 
beiden  Ifitrate,  in  welcher  daa  Silbemitrat  Torherrscht,  so 
scheidet  sich  diaees  zuerst  aus.  Befindet  sieh  in  der  Mutterlaaga 
genügend  Ammouiumnitrat,  so  erhält  mau  bald  die  KrTstalle 
doe  Doppelsalzea;  es  sind  dicktafelige  glänseiide  durchsichtige 
Krystalle,  ganz  wie  die  des  KaHumsalzes  aussehend.  Natrium- 
8ilhwni(ral.  Um  zu  constatiren,  ob,  wieRoBe(2)  annimmt,  nnr 
eine  isomorphe  Mischung  der  beiden  Balze,  oder  ein  bestimmtes 
Doppelsalz  sich  bei  der  KrjstaUisatiun  absubeidet,  hat  Er 
UiscbungeD  von  vereohiodenon  Verhältnissen  anr  KiTStalliaatian 
eingedampft  and  die  einzelnen  Abschcidangen  anaijsirl.  Di« 
erhalteneD  Resultate  sind  die  folgenden.  Ist  daa  Silberaitrat 
im  Uebenchufs,  so  bestehen  die  ersten  KrjstaUisationen  an» 
reinem  Silbemitrat;  wird  aber  im  Verlauf  die  LOsung  bo  reiofa 
an   Natrinmnitrat ,    dafs  sich   dieses  abzuscheiden   beginnt,  so 


(OCompL  reod.  ■•!.  «>.  —  f8l  JB.  £.  1»6?.  11661  t.  ISflfc  $», 
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Bwingt  ta  Beine  Form  dem  Silbernitrat  auf  und  von  diesem 
X»ineiit  bU  zum  Ende  der  KryaUllisation  erfaült  man  nnr 
RhomboSder.  Piftedlbon  entsprechen  keiner  beBtimmten  Doppol- 
Terbindunfc  der  beiden  Balze,  aondern  die  Znaammensetzung 
mciueh  mit  derjenigen  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sie  eiub 
'«hacbeiden.  Der  Dimorphismus  des  8ilbemitratfl  tritt  hier  sehr 
dcQtlieli  hervor,  obgleich  ee  Ihm  Diemals  gehing,  von  Natrium- 
nitrat fi-Kie  Rhomboßder  zu  erhalten.  Mit  LÜhiumfntrtu  lassen 
lieh  ähnliche  VerhaltniMc  beobachten.  Unter  10°  krystaUiairt 
flg  bekanntlich  mit  2Vt  Mol.  KrjstallwaHer;  läTst  man  daher 
ODter  diesen  Bedingungen  krystalliairen,  so  krjstalHfiiren  die 
beideo  Salae  getrennt  heraus.  Ueber  15**  krystalliairt  aber 
das  Lithiumnitrat  wasserfrei  in  KhomboEdem  und  unter  dieeen 
Umständen  erhielt  Er  rhomboi^drische  Krystalle^  welche  Silber- 
niVrof  und  Lithiumnitrat  in  wechselnden  Verhältnissen  ent- 
hielten. 

J.  C  Bootfa  (1)  machte  Angaben  Ober  die  Reintgtm^  von 
(hid  und  Süher  im  Tiegel,  an  Stelle  der  Cupellation. 

H.  Debraj  (2)  machte  gegenüber  den  Untersuchungen 
von  M.  Muller  (3)  über  den  Goldpurpur  darauf  aufmcrksun, 
daTs  £r  schon  früher  (4)  den  positiven  Bewei«  erbracht  habe, 
dafs  nur  das  metallische  Gold  das  Zinnoxyd  im  Cassius'acben 
Qoldpurpnr  i^rbe,  und  dafa  Er  nachgewiesen  bab^  dafs  oian 
auch  mitThonei-do  eine  ähnliche  Färbung  hervorbringen  könne. 

L.  Lindot  (5)  hat  den  von  Ihm  (6)  früher  bescbriebcnon 
Doppelchloriden  des  Golds  und  Phoophors  analoge  Bromtwrhin- 
dmtgen  dargestellt  Qold-  Phonphorhromiir  AuBr .  PBfs  erhält 
man  beim  Erhitzen  von  OoldbromUr,  welches  man  durch  Zer- 
lakBung  des  Goldtribromids  bei  löO**  erhält,  mit  Phosphor- 
tiilffoimd  in  cage«chmolKenen  Köhren  auf  140  bis  150".  Ist 
diaae  Temperatur  erreicht,  so  nimmt  man  die  Bdhre  aus  dem 
Otibad,  dreht  sie  nm,  mn  die  unangegriffene  Substanz  von  dem 


(1)  a»m.  Newi  ftl,  16.  —    (S)    Compt  nod.  IM»,  10».  -    (3)    Jt^ 
t  1884,    46&.   —     (4)   JB.  f.   1672,    37S.   -    (5)  Compt.  rend.  !•■,  Id4;     J. 
ifv.  Cb«m,  [1j  wm.  494.  —  (6)  Jü.  f.  1»M.  Ml. 
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Phosphorbromür  zu  trennen.  Aus  der  abgegoBBcneo  nii&Bigkeit 
kr^BUllisirt  die  Doppelverbindung  b«1d  in  groreen,  farblosen, 
dnen  schwachen  grQottKfaen  Reflex  beBitzenden  schielen  Prismen. 
An  trockener  Luft  ist  sie  beständig,  von  feuchter  wird  ue  ratcb, 
lUDüchst  in  BromwaBflerstofl*  und  phosphorige  Säure  zersetst, 
welche  letztere  sofort  Rcduction  zu  Gold  hcrbeifllhrt.  —  Oold- 
Phosphorbromid  AuBrj .  Pßr«  bildet  sich  durch  Erhitzen  der 
obigen  Doppel  Verbindung  mit  Brom  im  ku  geschmolzen  en  Rohr, 
sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  und 
Brom  auf  feinverthoiltca  Gold  bei  lIiO*'  und  scheidet  sioh  aus 
dem  überschilssigen  Brom  beim  EIrkaltcn  in  grofsen  dnnkel- 
rotben  Krystallen  ab,  welche  mit  Brom  gewaschen  and  im 
Vacuum  bei  50*  von  letstcrein  befreit  werden.  Phospbortri* 
farumid  übt  darauf  bei  ISO^  oiae  reducirende  Wirkung  aus.  Es 
entwickelt  sich  Fbosphorpentabromid  und  es  entstohtC^old-Phoa- 
phorbromilr.  Aus  diesem  Grunde  lüfst  sich  auch  das  Doppel- 
perbromid  durch  Einwirkung  dnea  GemeDgcs  von  Phosphortri- 
und  -pcDtabromid  auf  schwammiges  Gold  nur  snm  Theil  erhalt^i, 
weil  die  Reaction  begrenzt  ist  durch  die  Tendenz  des  Phosphor- 
bromllrs,  dae  Perbromid  zu  Teduciren.  Das  Pfaosphortrichlorid 
wirkt  nicht  reducireod  auf  da«  entsprechende <?ciM-/%<wpAoreA2orMi 
AuCla .  PCU  und  man  kann  deshalb  diese  Doppelverbindung 
erhaltet^  wenn  mau  tu  Phosphortrichlorld  gelöstes  Phospbor- 
pentadilorid  auf  Gold  einwirken  läfst.  Goidbromür-Pho»phor- 
oA^orär  AuBr  .  PCI«  iit  schwierig  in  reinem  Zustande  darzustellen, 
da  sich  ihm  die  isomorphen  und  in  ihren  LtlsUchkeitaverhKlt- 
nissen  sehr  Ähnlichen  Verbindungen  AuBr .  PBr(  und  AuC] .  PCI, 
beimuugen.  Erhitzt  man  GuldbrumUr  mit  Phusphortriclüorid, 
80  wandelt  sieh  ein  Theil  des  GoldbromUra  in  GoldchlorUr  und 
man  erhält  ein  Gemenge  von  AuBr  .  PCls  und  AuCl .  PC1|.  Um 
diese  Umwaodluag  zu  vermeiden,  setzt  man  dem  Phosphor- 
chlorUr  wenig  Phosphorbromilr  hinzu  und  krjstaUisirt  das  aus- 
geschiedene Prodnct,  um  eine  kleine  Menge  von  Grold-Phoapbor- 
bromUr  zu  entfernen,  aus  Dreifach- Chlorphosphor  um-  Das 
ChlorobromUr  bildet  schOne,  stark  lichtbrechende ,  farblose, 
mancluDal  etwas  grtlolicbe  schiefe  Prismen,  ist  an  trockaneor 
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Luft  bettfindig,  an  feucliter  wird  e«  zersetit.  Ein  GoWchlorUr- 
FhosphorbromQr  darKu&tellftTi  gelang  Ihm  nicht 

Derselbe  (1)  hat  ferner  Verhindungen  de*  Goldtrifhloriä» 
mil  den  Tttrachloriden  dt»  ScktcefeU  und  8«l«t>t  dargeetellL. 
Ooid- SeMioefeipercMond  AnClg .  SOI^  entsteht,  wenn  man  Ualh- 
cUoracbwefel  mit  Goldschwamm  auf  130"  erhitzt  und  einen 
Strom  trockenen  Chlors  hindnrchgehen  läfst.  Kobald  der  Chlor- 
idiwefel  mit  Chlor  gesiiteigt  ist,  wird  das  Gold  angegriffen  und 
man  erhält  eine  dunketrotbe  FlUsaigkeit,  aus  welcher  das  Doppel- 
chtorid  beim  Erkalten  in  feinen  gelben  Nadeln  krjstallisirt.  Er 
«eraetai  «ich  sehr  leicht  und  verliert  «ein  Chlor  schon  bei  ge- 
wUhttlicher  Temperatur;  durch  Wasser  wird  es  zeraetrl  unter 
Bildung  von  brannen  Löanngen,  ans  denen  sich  allmählich  Oold 
abscheidet,  während  gleichzeitig  Schwefelsäure  entsteht  Oold- 
8*i*np«reM^>rid  AnClt .  SeCU-  Um  diese  Verbindang  krystallisirt 
ro  erhalten,  mufs  man  sich,  da  des  iSelontelracblorid  weder 
IlttBsig  noch  schmelzbar  ist,  des  Arsen trjchlorida  bedienen.  Man 
lO«t  Selentctrachlorid  in  Anteulrichlorid  auf,  bringt  dazu  eine 
dem  ersteren  äquivalente  Menge  Gold  und  läfet  darauf  Chlor 
bei  130"  einwirken.  Beim  Erkalten  scheiden  «ich  schön  orange- 
rothc  tafelförmige  Krystalle  aus.  Andere  Chloride,  wie  Ar«m- 
triehlorid,  Siüciumehlorid ,  Antimonpentac/itorid,  Zinnchlorid, 
TitaneMorid  verbinden  sich  nicht  mit  Gotdchlorid;  sie  lösen 
dasselbe  in  der  Hitze  auf  und  beim  Erkalten  krjstallisirt  das 
Qoldehlorid  in  dunkelrothen  abgeplatteten  trildinea  Prismen, 
wolche  oft  mehrere  Cnntimeter  lang  werden,  heraus.  Die  Kry- 
stalle sind  um  so  scbsner,  je  gröfser  die  Löslichkeit  des  Gold- 
cblorids  in  den  anderen  Chloriden  ist  Dieselbe  ist  Eiemh'cb 
bedeutend  beim  Arsen-  und  Antimonchlorid,  schwacher  beim 
Zhuk-  und  Titanchlorid,  sehr  gering  beim  Siliciumcblorid.  Ganz 
ähttlich  iSfat  sich  anch  mittelst  Arsen-  und  Antimonbromids  das 
Qoldtrihromid  krjstallisirt  erbalten. 

LftTst  man  nach  A-Cavaevi  (2)  trocktmen  PhoupkortBasatr^ 
moff  auf  eine  ätherische  L&sung   von  wasserfreiem  Ooidchhrid 

(1)  Compt  rend.  ■•■,  1493.  —  (S)  Ous.  «bim.  ital.  IC,  40. 
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in  einer  KsUetaiechuog  etowirken,  ao  wird  gwade  soviel  PhiM- 
phonrasBentoffabsorbirt,  ftU  sur  Bildung  yonOoldphtMpkidAuP 
entspracboiid  der  Gleicbimg  PHa  +  AuClg  =  Au?  +  3  HUI 
erforderlich  ist  Das  geflülte  Goldphoaphid  (im  Aether  ist 
gleiobfalls  eine  phoaphorhaltige  (ioldverbindung  gelöst  eothaltan) 
wird  noch  3  bis  4  mal  mit  Aethcx  gevaschen  und  Über  AätduÜ 
getxooknet.  Es  bat  fast  das  Aassehen  von  gernttbltinem  Kaffee, 
wird  an  der  Lufi  feucht  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von 
Süuren  des  Phosphor«.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Wasser- 
stoff und  etwas  Phosphorwasserstoff  entwickelt.  Das  Oold, 
welches  sich  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  abscheidet,  verliert 
den  Phosphor  vollständig.  In  der  LOsung  befinden  sich  Phos* 
phorsiinrc,  pho8phorige  und  untcrphosphorige  Säure,  Eine 
kocbondo  KalilOsung  wirkt  ähnUcb,  nur  viel  energischer  ein. 
Das  G-old  Ecbtüdot  sich  in  Form  eines  schnupftabakähnlichan 
Pulvers  ab.  Mit  rauchender  Salputereuure  entzündet  eich  djta 
PhoBpbid,  verdünnte  scheidet  nur  das  Gold  schwamm fUrmig  ab 
und  wandelt  den  Phosphor  in  Phosphorsäure  am,  unter  Ent- 
wicklung von  ätiukoxjd  und  TJntersalpetersfiure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  reagirt  in  der  Kälte  nicht  mit  dem  Phospbid,  in 
der  Wärme  scheidet  sich  Gold  ab  und  es  bildet  sieh  Phosphor- 
säure und  schweflige  Säure  :  2AqP  -|-  bHiSO«  ~  2Ad  -f- 
SHtPO«  -|-  5äOi  -f  2H|0.  An  der  Luft  ecUUndet  es  sich 
zwischen  lÜU  und  UO^.  Im  Kohlensäurestrom  verflüchtigt  sich 
in  der  Bothgluth  aller  Phosphor.  Löst  man  das  Goldchlorid 
in  Alkohol  auf,  so  wird  von  dem  eingeleiteten  PhosphorwaBser- 
Htoff  auch  ebensoviel  absorbirt,  um  Goldphosphid  m  bilden. 
Dasselbe  zersetzt  sich  jedoch  in  kurzer  Zeit.  Der  vom  Nieder* 
schlag  abfiltrirte  Alkohol  entliHlt  phosphorhaltige  Verbindungen, 
vielleicht  Phosphine.  In  wässeriger  Lösung  wird  hauptsächlich 
Gold  gefällt  und  PhospharsKure  gebildet.  Von  dem  Phospkid 
entsteht  nur  eine  sehr  geringe  Menge.  Der  Vorgang  der 
Beactioa  läfet  sich  wohl  durch  folgende  Glttcbungen  aasdrUcken ; 
I)  AuCIe  +  PHa  =  AuP  +  3HCI ;  U)  AuP  +  8H,0  -f  AuCl, 
=  2Au  +  POaHj  +  3HCI;  Ul)  SPO^Is  +  3H,Ü  -f  2AuCI, 
=  2Au  -I-  S^O^a.,  +  6HU. 


Platinou-bant.  5^]^ 

Nach  Ä.  B.  Griffitha  (1)  schmilzt  Platin,  wenn  es  in 
Tfaierkohle  eingebettet,  in  einem  mit  Thon  lutirten  Thontiegel 
in  einem  gewöhnlichen  Windofen  erhitzt  wird,  zu  Kugeln  zu- 
sammen, indem  es  Kohlenstoff  aufnimmt,  den  es  beim  Auflösen 
in  Königswasser  als  Graphit  hinterläfst. 


(1)  Cb«m.  N«wi  ftl,  97. 


Orsaoisclie 


JOlcaflMtaM. 

W.  Odling  (1)  machte  £inwände  gegen  die  empiriache 
Bezeichnung  und  Vorschläge  zur  rationellen  Bezeichnung  der 
organtschen   Ver^ndungen. 

O.  Lehmann  (2)  hat  Seine  mtkroknfstaitograpkitch^n  Un- 
Ursuchungen  fortgesetzt  (3).  —  p-Pli«nylchfnolin  CgHj-C^RjN 
kiTBtalltBirt  rhombisch,  homimorph ;  die  Ausbildung  der  Krystalle, 
an  denen  (111),  (001)  und  eine  «tumpfere  Pyramide  aaftreton, 
ist  sehr  verlüiderHch  mit  den  LCeungsmitteln.  K.  Oebbeke 
beobachtete  nach  Ihm  an  makroskopischen  Erjatallen  deeselben 
(UI)  :  (111)  =  46*17';  (Ul)  :  (111)  =  46«66';  (lll)  :  (111) 
SS  27'»iy;  a  :  b :  c  =  0,9887  : 1  : 2,8yOfi.  Zwillinge,  Zwfllinga- 
ebene  (00t),  sind  bänGg,  die  Kristalle  storscn  mit  der  stamitforcn 
Pyramide  zusammen.  ChtnonAydrodicarbontättreätAer  C«H«0| 
(COOCjHs),  krjstallisirt  nach  A.  Arzmot  rhombisch;  beob- 
Khtet  (010),  (110),  (011),  (012),  (001);  a:b:c  =  0,5345:1: 
0,4937;  (110)  :  (010)  =  61'*2'/i';  (110)  :  (110)  «  56n8'/i'; 
(011)  :  (010)  =  63»43Vi;     (012)  :  (001)  =  13«^;      (Ol!)  : 


<1)  Cbem.  New«  6»,    181,  KOS,  iiü.  —    (3)    Seitscbr.  Krjt   ■•,  1.  ~ 
(3)  JB.  f.  1883,  4«I. 
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tO)  =  IW^;  spaltbar  nach  (OtO)  nnd  (001);  optisclie  Axen- 
«faeoc  (OIÜ);  erste  Mittellinie  Äxe  c,  DoppelbrechuQg  oega- 
tiv.  —  Lehmann  findet,  d&T»  die  aus  dem  SubmelzflufB 
(jrh&ltenen  Krystallo  des  C/tinotiMt/drodieariwHmuTeätierg  mit 
den  aus  Lösungen  erhaltenen  übereinstimmen ;  b«i  rascher 
Abkühlung  der  Überbitsteil  Lösung  aber  oder  aus  durch  Colo- 
phoniom  Terdickten  Lösungen  achieden  sich  neben  rhombiachen 
wei&e  und  grüae  aHymmelriache  Kryetallu  aua.  Die  weifsen 
und  grünen  Modificationen  stehen  zu  einander  in  der  Beziehung 
von  physikalischer  Polymerie,  die  Umwandlung  derselben  in 
einander  findet  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ruckwrJse 
statt  In  Berührung  mit  rhombischen  Kryfttallcn  werden  die 
beiden  aaymmetriecheu  labilen  ModiEcalionen  vuu  jenen  auf- 
gezehrt —  o-Qtiecfatii&erdüotjfl  Hg[8](C«H4CHa{i))i  entsteht 
aiM  Uberkühltem  Öchmelzäur»  in  einer  Ubilen  uadoIHlrmigeD 
Hodificatiou,  welche  allmüblich  in  die  stabile,  in  monosymme- 
trtscheu  Octacdem  krystalUaireudo  Modification  übergeht;  die 
labile  Modification  zeigt  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Auch  stark 
erhitzte  Lösungen  in  Anilin  oder  Benzol  geben  die  labilen  Kry- 
Btalle,  welche  rhombisch  oder  monosymmetrisch  zu  sein  scheinen. 
Ans  mit  Colophonium  verdickten  Lösungen  scheidet  sich  die 
Uiile  Modification  aus,  die  Umwündlung  in  die  stabile  Modifi* 
cation  findet  schwierig  statt  und  man  kann  deshalb  Colophonium 
»ur  Herstellung  von  Dauerpräparaten  verwenden.  —  QuecJc«il6tr- 
dinaphtyl  ]ig(CioUT)t  scheidet  sich  aus  heifser  Anilinlösung  in 
monosymmetrischen,  biUifig  zu  Zwillingen  zusammentretenden 
ächuppen  ab.  Mit  Colophonium  verdickte  Lösuugen  geben 
besBtiT  ausgebildete  ocu^drischo  Krystalle  neben  Nadeln,  welche 
eine  labile  Modification  zu  sein  scheinen.  —  p-Qu«tJ{»ilb*rditolyi 
Hg[4j(CjIl4CHsjii>)  wird  aus  Anilin  in  rhombischen  Prismen  er- 
halten, auf  Zusatz  von  Colophonium  wachsen  die  Krystalle  in 
anderer  Richtung  als  ohne  daaselbe.  —  Acetanilid  C«H»KHCO 
CHt  krystallisirt  aus  Anilin  rhombisch;  die  Überhitzte  und 
raacb  abgekühlte  Lösung  giebt  eine,  namentlich  nach  Zusatz 
von  Colophonium  leicht  zu  beobauhteade^  labile,  wie  ea  scheint 
monosymmetrische,  bei  niederer  Temperatur  schmelzende,  phy- 
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sikalisch-melaniere  Mudification.  —  Die  LOanog  ia  AntUn  ocl«!' 
Aar  SchmeltfluCs  de8  7W^A«nv/(;iJflnirfin»C6H6N-C(NHC(Hj)j  giobt 
eine  labile  ModllicAtion,  welche  eiaen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
boBitzt  aU  die  rhombische  stabile  Modification.  Die  gOBuhmol- 
sene  8iibst&nz  orfltarrt  amorph  und  entglast,  wenn  einige  Zeit 
der  Ruhe  Uberiat»«).  ^  Bleioitratld sung  und  BromkaliumlOsang 
geben  einen  Niedenchlag  von  Rrnmbln  in  drei  MtHÜficationen, 
welebe  eine  aus  der  anderen  entateben  :  mervt  kleine  Sphäro- 
kryalalle  als  briLunlicbe  Trübung,  dann  Nadeln  und  scfalier&tich 
■echaeckige  Tafeln.  Die  Umwandlung  der  Nadeln  In  letztere 
ist  merkwürdig,  indem  sie  allmäblich  kleiner  werden  tind  achliels- 
lich  Triohitcn  übrig  bleiben,  welche  identisch  sind  mit  den  beim 
Wachsthum  der  Krjtttalle  entawndenen  (0-  —  Die  bei  Kry- 
stalltaation  des  PheuvIchiDolins  beobachtete  Coniactbetoegttng  (3), 
welche  auch  in  einer  mit  rerdUnntem  Alkohol  vemetaten  LOmm^ 
von  Kautschuk  in  Benzol  sehr  schön  nur  Beobachtung  gelangt, 
giebt  Lehmann  Veranlasaung  zu  Betrachtangen  Aber  wirbelnde 
Tropf«n,  Knoi*n-  ond  Atoma^tteme. 

Kach  DomBclhen  (3)  erstarrt  die  geschmolzene  ^mmt- 
aäur*  Kunäobst  iti  einer  nadclförmigen  Modification,  welche  tod 
selbst,  und  schneller  boiiQ  &wSrmen ,  in  die  bUtterßrmige 
abergeht.  Beide  Modificationen  scheiden  sich  auch  aus  atkoho- 
lisehor  LOeung  ab;  die  blatterförmige  krystaltiBirt  monoa^- 
mctriscli.  —  Aethylaminchtorhydrat  erstarrt  labil  und  geht  bei 
bestimmter  Temperatur  in  die  stabile  Form  über.  Erwärmen 
macht  die  Umwandlung  rückgängig.  Aus  Alkohol  kr^staltiairt 
dasselbe  stabil,  monosymmetrisch.  —  M^thylamiucblorhydrat  tritt 
in  fialmiakälinlichen  tutragonalen  Skeletten  auf.  —  Chryaaxdin' 
eklorhydrat  wurde  einmal  in  labiler  Form,  in  tetragonal^a  Pyra- 
miden, durch  Kochsalz  aus  seiner  LKsong  ausgeechieden.  Die 
stabile,  durch  Kalzsäure  oder  8alz  gcfUltte  Modification  gehl  in 
die  labile  über,  wenn  sie  schwach  erwfirmt  wird.  ErwHrmt  man 
indtteen  nur  schwach  und  kithU  alsbald  wieder  ab,   so  entsteht 


'    (I)   JB. 


r    1699,    ».  -    (3)    JB.    f.    \Wt,    6.  —    (3)  Z«itMtir. 
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dritte  Uodification  in  baarförmigcn  KiysUllen,  —  Aus 
viaseriger  IjOsuDg  krystalliäirt  Protoeateefnufiure  in  aayininetri- 
«ahen  Krystallea;  diese  verwaadeln  sieb  allmüblich  in  eine  an- 
«j'iiiinQtriBohe  Form,  welche  s\x  der  ersteroD  im  Vorfattlt- 
der  phystkalischen  Mttamerie  (1)  ateht.  —  Btnzylphmylnitroa- 
amin  erstarrt  woiiig  erhitzt  und  langsam  abgelcQhlt  tn  stabiler 
Form;  der  stark  erbitxte  nnd  sebr  rasch  abgekühlte  Schmelz- 
flafs  liefert  eine  DadellVirmige  labile  Form,  welche  früher  schmilzt 
als  die  stabile  und  erwärmt  in  diese  übergebt.  Die  Krystall- 
form  der  stabilen  Modification  ist  rhombiscb,  ihr  Habitus  bemi- 
morpb.  —  TetrmnaUtyl'  ^tnd  Tetraäthylammoniumjodid  kryatal- 
Uairen  mit  ChTtfaoiäinchlorhydrat  in  Mischkrjstallen ;  ao  die 
tetiagonaleii  Krystslle  der  Jodide  setzen  sichbaartbrmigeKrjrstalle 
dea  Chlorfaydrats  in  Büscheln  an,  welche  normal  auf  den  Flüchen 
der  erstercn  aulgewacbsea  und  gegen  ihre  Enden  bin  immer 
intonsiTcr  gcf^bt  sind.  —  T«tramethiflammoniumchlorid  scheidet 
aich  aus  heifdcr  wässeriger  Lösung  in  zwei  Formen  aus,  in 
tetragonaler  und  monosjmmetrischer  Fonu;  allinählicfa  wird  die 
erstere  von  der  zweiten  aufgezehrt;  sie  sind  Tielleicbt  im  Was- 
iei|p>balt  von  einander  verschieden.  Aus  gemischton  Jjüsungon 
dea  Chlorids  und  Jodids  scheidet  sich  das  Jodid  in.  tetragonalen 
Prismea  aus,  ao  deren  Enden  sich  die  viervtrahligea  Sterne  des 
Chlorids  in  beatimmter  Oriontirung  ansetzen.  —  Aaah  Hydroxyl- 
amiftiAiorhydrat  und  Cfilorammouium  kr]?Atallisirell  in  regel- 
nftCnger  Anlagerung.  —  Von  den  durch  Uerrmann  beobach- 
teten Miscbkrystallen  des  asymmetrischen  Stteeiniflherngieitt- 
läurtätiimrt  und  rhombischen  Ckinonhydrodtcarhonifäurtätherf, 
v«leho  theila  die  Form  der  asymmetrischen,  theils  die  der 
rhombischen  Substanz  besitzen,  enthalten  nach  Lehmann  die 
uymmetrischen  Krystalle  vummthlich  diu  grUno  labile  asjm* 
meCrisohe  ModUivattoM  dea  Chinonhydrodiearbousäurefttbura.  Die 
riiombischen  Mischkrystalle  enthalten  wahrscheinlicb  eine  nicht 
bekannte  rhombische  Modiücation  des  Suocinylbemsteinsäure- 
üihers. 

(I)  JB.  r.  1877,  83. 
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P.  Cazeaeuve  und  J.  Morell  (1)  macbteo  Über  diekiy- 
BUdiographiaehen  Bexiehungea  der  Cam/^Arr&ubstilutionsprodacte 
aiae  Mittheilung.  Die  Substitution  des  WaBseratoffs  im  Campfaer 
durch  Halogene  verändert  die  Krj^atallform  derselben  TollstAadig. 
Chlor,  Brom,  Cyan^  Jod  und  die  Nitrogruppe  vertreten  sich 
Icryttallographiftch  gleicbwerthig  (sie  eiod  ißomorphotrop),  wie 
der  Vergleich  der  monoklin  luystalliaireDden  Derivate :  a-Mono- 
chlorcampher,  Afonobromcampher,  dyaneampfieir,  Moncjodeampher 
und  der  rhombisch  krystatlitiirendon  Derivate  :  Dichlcrcatnpher, 
Monochtorbromcampher,  ÜonocJtlomürocampher,  DätromeamphtTf 
Monobromnürocampher  zeigt;  die  Gleichwerthigkeit  ist  jedoch 
Dicht  absolut,  sondern  es  finden  Abweichungen  statt,  welche  mit 
der  2^1  der  eintretenden  Klemento  oder  Atomgruppen  mehr 
hervorzutreten  schoiDcn.  — ^TmAmi'erorampA«»-  (CieHu(NOi)0)sZn 
krystalÜBirt  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  Blättchen,  welche  dem 
rhombischen  Sjstcnt  angehören ;  er  int  nicht  isomorph  mt(  den 
obigen  Disubstitutionsproducteo. 

F.  Beilstein  und  K.  Wiegand  (2)  machten  Mitthoilmig^ 
,über  einige  ungesättigte  Verbindungen  der  Fettreihe*.  -^ 
Durch  die  Kinwirkung  von  Phosphorpen toxyd  oder  Scbwefel- 
t&ore  auf  AUylalkohol  entsteht  kein  AUylen  sondern  Conden- 
sations producta  —  Aus  einem  Gemisch  von  3Ö  g  AUgiaöcohol 
□nd  24  g  Chloroform,  golttst  in  dem  doppelton  Volum  Ligroin, 
wurde  durch  Eintragen  von  16  g  Natrium,  nachträgliches  Er- 
wärmen und  Destillation  Hethent/ltriailgi^tJiery  eine  Flüssigkeit 
vom  iSiedepunkt  1U6  bis  200",  erhatten.  Die  Einwirkung  von 
vSaaeriger  Kalilauge  auf  AUylalkohol  und  Chloroform  lieferte 
Kohlenoxyd  und  Ameisensäure.  —  Orotontäure  wird  aus  Acet* 
essigäther  gewonnen,  indem  man  denselben  nach  Wisliceaus(3} 
mit  Natriumamalgam  aber  bei  Gegenwart  von  mehr  Waaser 
reducürt,  sodann  mit  ächwel'etsäure  ansäuert  und  direct  mit 
Waescrdampf  desttllirt  Dem  Destillat  wird  die  Säure  durdi 
Aether  entzogen.    Das  ColciumraU  der  CVoton«ätir0Ca(C«IUO«)t 


(i)    CoiDpt.    r«nd. 
IM»,   &SA. 


I»l,    *3S.  —    {t)    Ü«T.  1S86,    4S).  —    (3]    JB.    (. 
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kiyttiüIUirt  leicht  und  obne  Krystallwaaser.  D&s  BaryumnaU 
Ba(C\HiO|)i  krystaÜiairt  wasserfrei  in  Bliitlcliea.  —  Aus  Cro- 
tonylchlorid  und  Crotonsäureatliflttther  mit  Ammoniak  erhielten 
Beil  stein  und  Wiegand  das  Crotonaäurmmid  nnr  als  einen 
in  Wa»«er  leicht  llfelichen  Syrup,  während  Pinner  (1)  daseelbo 
ab  in  Nadeln  krjatallisirende  bei  149  bia  152^  schmelzendö 
;  Verbindung  beschreibt.  —  Durch  Erhitzen  von  Crotoneaure  mit 
''wiaaeriger  Lüsimg  von  Ämmouium-  oder  Kaliumsulfit  im  Rohr 
anf  150"  erhält  man  Salze  einer  Sulfobuiteraäur*,  deren  Baryum- 
ntU  C^IItSO&ßa .  n  U|0  aus  der  wäseerigen  LOsung  durch  Al- 
kohol krystalliniBch  gemilt  wird.  Dan  HUüaU  CiH<SOsPh  wird 
durch  Alkohol  als  bald  crstarrendea  Oel  gefüllt.  —  TigUntäwrt 
and  Angehkaeäure  verbinden  sich  bei  höherer  Temperatur  leicht 
mit  Alkalisulfiten. 

W,H.Perkinjun.hatSeineUnter8ucbnngen  fortgesetzt;  der 
Inhalt  der  vorliegenden  Abhandlung  (2)  ^libcr  die  synthetische 
mtdung  ^ascJttomener  KohUnatoß' ketten"'  ist  schon  theilweis  nach 
froheren  Veröffentlichungen  mitgetheilt  (3).  Die  erwähnte  7Vi- 
rnttht/Undicarbonsäure  bildet  ein  leicht  lösliches,  in  vierseitigen 
ßlättchen  krystalltsirendes  Ammom'umsaU.  Ein  KupfernaU 
CjEIiOiC« .  H,0  scheidet  eich  beim  Kochen  der  mit  Kupfersulfat 
versetzten  L^ung  des  AmmomumsaUes  in  tieüilaoon  Krystalleo 
ab,  welche  bei  160"  unter  Wasscrvorlust  hellgrün  werden,  in- 
dessen das  Wasser  nicht  voUkommeD  verlieren.  Das  Bocryum- 
$aU  C^HtBaO«  ist  schwer  löslich.  Das  BleiaaU  CiH«PbÜt  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aus  heifeem  scheidet  es  sich  amorph 
ans.     Die  äaure  selbst   krystallisirt  nach  Uaushofer   triklin; 

Ia  :  b  :  c  =  Ü,77i2  :  I  :  0,8702;  a  =»  ft8'>20';  ß  =  i*2"40'i 
7=  92»38';  ooPoo(a)i  oofoo(b);  OF  (e)t  ooPUp);  ,P,(r)i 
Vi,P,«i(»);  e  :  a  =  92''36';  a  :  b  =  92«34'^  o  :  b  =  88«48'j 
ib  :  p  =  129*14';  r  :  a  =  137033';  s  :  a  =  IIBOOC;  r  :  p  = 
126*47'.  Der  aus  dem  8ilbersalz  der Tnmetbylen carbonsäure  tud 
Jodäthyt  erhaltene  TrimethyUucarho»»äur»-Ätlhiflätker  destillirt 
(t>  JB.  r.  1884,  »U.  —  (X)  CaiWD.  800.  J.  «9,  801.  —  (8>  JB.  f.  I8&3, 
Iöl6i    f.  in»*,  iO»0. 
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constant  bei  133  bU  \B4P.  —  Dib«r>ztilmalonsäure  (C7E|)|C 
(COOH)t  wird  aeben  Benzjlinalonsäiiro  il)  erbaiteii,  wenn  die 
BttcksUnde  ron  der  Darstdliing  und  DeAtillatioo  desTrimethyleo- 
dtcftrboiuiUireiitbylatberR  (2)  unter  vermindertem  Druok  destÜlirt 
werden.  Sie  ist  wanig  löslich  in  Wasser  und  IcrjstaUisirt  in 
t*riBmea  oder  Nadeln,  die  bei  17Ü  bis  172^  scbmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  KohlentiUurfj  verli^en.  —  Das  Ammonimn- 
»mU  der  AcMjfltrimtthyltncarbonfäur«  bildet  in  WRseer  sehr 
leicht  Ittfiliche  Nadeln.  In  der  Lösung'  desselbtin  giebt  Eiseo- 
cblorid  einen  dunkelbraunen  Niedcrftcblag,  Kerrosullat  kein« 
Fillung,  Quecknilberchlorid  einen  in  Nadeln  krTatallisirenden 
Niederschlag,  QuecksilberchtorUr  (?)  einun  schwarxen  Nieder- 
»eblag.  Das  ßl*i*aU  ist  in  heifsem  Wauer  lösUob.  Die  Ba- 
ryum-,  Calcium-,  Magncsiumsalzo  sind  in  Wasser  löslich.  Äcetyl- 
trimethylencarbonsüiire  kann  mit  alkohollscber  Kalilauge  gekocbt 
werden  ohne  zersetzt  zu  werden.  Beim  Kuchen  derselben  mit 
rerdUnnter  Schwefelsäure  entstehtnnter  Abspaltung  von  Kohlen- 
siure  ein  braunes  Oel ,  welohes  ein  komisch  Terschiedener 
Rtfrper  ist.  —  Daa  ans  Acetvitrimethviencarbonsäure  entstehende 
AcetyhrimtthifUn  (3)  wird  leicht  Terändert,  namentlich  bei  £iu' 
Wirkung  von  Küuren ;  es  scheint  sich  zu  polymertsiren  und  des- 
halb  ist  auch  die  Ausbeute  des  Körpers  bei  Destillation  der 
Aoetyltrimethylencarbonsitare  verhältnirsmärsig  gering.  Acetjrl- 
trimeth^rlen  vereinigt  sich  mit  H}-droxjlamin  su  einer  in  Nadeln 
kryst&Uisirenden  Verbindung,  vermulhHch  dem  Uxim.  ~  Nach 
Hausfaofer  krjetaltisirt  Bein»oyttrimathyUncarbonaäurt{A)  mo- 
nofclin;  a  :  b  ;  c  -=  2.32W8  :  1  :  2,1319;  ß  =  83«4';  OP(c); 
ooP(p);  ool'oo(a);  — l'coCr);  l'ao(8);  Spaltung  nachooP; 
a  :  0=96^';  a  :  r=  13ß»13';  p  :  p  «  ISS-U';  s  :  a=  128*45' 
I  !  e  «=  140»3«';  p  :  c  =  92'«)'.  —  Eisenchlorid  giebt  in  der 
LOemig  des  Ammoniaksalzefl  jener  Säure  einen  hellrothen  Nieder 
schlag;  FerrOBulfat,  Chlorbarruni  und  Cblorcalcium  geben  keiiw 
Füllung;  das  etwas  lösliche  KnpfcrsaJK  fUllt  als  hellgrüner  Nieder 


(1)   JB.    r.    1880,    8BS.    —    {%)   4B.    t    1884,     1080.    —    (S)   ja    t- 
188«,    1081.  —  (4)  JB.  f.  I88S,  1018. 
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liefert  eine  in  beiracm  Wasser  lOtlich«  wull'üe 

nzoyltninüthyleacarboiiBliure   kADU    otiou  Ver- 

ieii  ^'ckocht  worden.     Dos  aus  ihrem  Aetber 

■^^^ci  erwähnte  S«nzo^/frtm«fA^/9n  (1) vereinigt  sich 

^        Temperatur  nicht  mit  Brom  und  bei  htlhcror 

"■^^«t    Bildung    von   .Sobstitutionsproducten   statt. 

^^jß^   j.  ■v^^^     rauubeuder  Üromwoea erste flfsäure  entsteht  aus 

^ioi^ .    X  *^*^^t     löalich    in    Ligroin,    Alkohol,    Chlorofonni 

VCo**  '^»^'^^tolkohionatoff,   Benzol,  Aceton   und  Easigäther, 

g^co«        ^0^^&^  in  Wasser;  es  schmilzt  bei  37  bis  30".    Mit 
]d/^^.  _»i\&"^i*B  gekocht   entsteht  aus  ihm   ein  öliger  Körper, 
'       o\0^*^^  *^   Ketonalkohol.  ta- Monohrompropiflpheutflketon 
t  »ucb  ftU0  iSevzvyhrimethylencarboneäure  bei  Einwirkung 
yy^obonder   ßromwasseretofi'siiure    bei  gewöhnlicher   Teni- 
^4ur.  — I^"""*^  die  Einwirkung  von  Hjdrexylamin  tjoi  BvMnfi" 
^^^^cAy/e»  (I)  hei  Ciegonwart  von  8aJKa&uro  (2)  entstellen  zwei 
gf^en«   wckho  auf  folgende  Weise  gewonnen  wurden.    4  g  de« 
KatoMf  ^  g  Uydrosylaminchiorbydrat,  30  g  Alkohol  und  wenigq 
Tnrpfen  Salzskuro  wurden  im  Hohr  6  Stunden  auf  130^  erhitst. 
Die    aus    dem    Koaclionsproduut    durch    Natriumcarbonat    frei- 
jpmachten  Basen  wurden  sodann  durch  Aetber  getrennt    Die 
m  A«tlier  lösliche  ßaae,  ein  dunkles  amorphes  Pulver,   hat  dio 
SSasanunjensetzung  Cfl(|Hn^,0| ;    sie  ist    leicht  lOslich  in  Aoetoo, 
Anihn    und   ^itrukenzol,    weniger    loshch    in   Aetber,    Alkohol, 
BcoBol  nud  Totuol  und  giebt  bnumrotbe  Lösungen.    Die  alko- 
holische, durch  Zinkstauh  und  Ammoniak  reducirio  farblose  JJin 
mag  irird  an  der  Luft  wieder   oxydirt.     Destillation  mit  Ziuk- 
mb   j^tebt  ein  nach  Anilin,    DostiUaüon    mit   Matronkalk    eiq 
Mch  BenzunitrU  riechendes  Üel.  —  Die  äalze  der  Base  geben 
Uue     Lösungen    mit     rotber    FluorescenK.     Das    ChiorJit/drat 
(«AsNiUlCli    ist    löslich    in    warmem    Wasser.     Das    Piotin- 
itf^Umh  (CwHnN.0,01,)PtCU  ist  wenig  löshch  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Die  in  Aether  unlösliche  Bast  (CuUaNO).  ist  wenig 


(1}  JB.  L  ISSS,  1018.—  (3)  Vgl.  JB.  f.  iaS4,  1081. 
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Ittslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Toluol,  leicht  Ittslich  m  Aceton, 
Anilin  und  Nitrobenzo),  sie  gicbt  rotfabrauno  IvOnunj^en  und  ist 
amorph.  In  alkoholiiichcr  Salzsäure  lOst  oio  steh  mit  g^ttnvioletter 
Farbe,  die  Ltfvung  fIuorc«cirt;  cooceDtrirte  Schwefeblure  iGst 
sie  mit  olivgrüner  Farbe,  Wasser  föUt  eine  grüne  Maaie,  ▼iel" 
leicht  (1&8  Sulfat  der  Baae- 

C.  liiobermann  und  8t.  v.  KoBtanecki  (1)  wiesen  in 
einer  Abhandlung  ,,ttber  einige  von  der  Btelinng  bedingte 
Keactionen"  darauf  hin,  dals  Oxijanthrachtnone  fHufiverbindungm} 
nur  aus  Derivaten  der  m-Uxybeneßidaäure  bei  der  Einwirkung  von 
cODcentrirter  Schwefelsäure  euuteben.  Die««  Beobachtung  fiodet 
ihre  Erklärung  in  der  leichten  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus 
OxTsfiuren,  in  welchen  das  Flydroxyl  in  Ortho-  oderPar«»t«lIung 
sich  befindet,  wie  in  Sflücylaüure  nnd  Paroxybcn«oe(iÄure,  indem 
bei  diesen  Kofalenakure  abgespalten  wird,  ehe  die  zu  einer  An- 
thrachinousyathcse  oOthige  Temperatur  erreicht  ist.  —  Ist  in 
einer  o-  oder  p-OxysÄuro  gleichzeitig  ein  zweites  Hydroxyl  in 
m-8tellang  vorhanden ,  so  scheint  dieees  die  Abspaltung  von 
Kohlenatture  eu  er8cfawei*en.  KrMorseliinitäure  (X)  C(Us(COOH(i], 
OH(s],  OH[t],  CHj[i))  giobt  mit  concentrirter  SchwefelsSur« 
erw&rmt  Dimethylanthrachryaon,  welches  in  goldgelben  I^adeln 
oder  Blättchen  krystallisirt  und  aublimirt,  in  Alkali  mit  gelber 
Farbe  löslich  ist  und  Beizen  nicht  färbt.  —  P/ilorogiucinearhoH' 
»äure  C»H,(COÜH[,r,  OH„i,  ÜHj,!,  OHis]),  ß- ResorcyUsur^  CgB, 
(CO0H[,],  OH[,i,  ÜHi»]l  und  Oxym-toluyUäMr»  CJIj(,CO0Hi,> 
0H{|],  CHars})  geben  keine  Rufi Verbindung.  B«  ADweaenbeit 
mehrerer  Hydroxyle  verlüuft  die  Rufibildung  nur  glatt,  w«ao 
swei  derselben  in  Metostellung  zum  Carboxyl  stehen.  —  Die 
PAhigkeit  der  Oxyanthrachinone  za  färben  ist  von  der  Zahl 
and  der  Stellung  der  Hydroxylgruppen  bedingt;  die  Monoae^- 
anthrnchinon«  fUi-bon  nicht;  unter  den  neun  bekannten  der  ceho 
theoretisch  möglichen  Dioxyderivate  turbt  nur  das  Atizario.  Dif 
färbenden  TrioxyantKrachinone  sind  MonoxyaUsarine ;    die  nichi 


(]}  B«r.  1666,  aiia.  —  <>)  JB.  t.  1881,  UAb. 
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nirbendeo   Dioxj/anthrac/iinone    p^lien    in    der    Kaliachmelse    in 
flirbende  Oxyalizarine  über. 

M.  J.  LazaruH(l)  emp£eblt  zur  Trennung  äUssigw  organx- 
MA«r  P'«r&iWHfi(7«fi,dereuHiedepuDkte  nicht  olkunahe  bei  eintmder 
li«g«n,  D»»iUlation  im  Wagserdampf tlr(/m ,  oameDÜich  in  den 
Füllen,  wo  bei  niedrigen  Temperaturen  schon  sersetzlicbe  Sub- 
stanxeo,  wie  JödthiotoUn  oder  Jodthioxtn  vorliegen,  um  deren 
Trennung  von  Toluol  resp.  Äyioi  ea  aicb  in  einem  gegebenen 
Füll  h&ndeite.  Um  die  Methode  zu  prflfen  vnrden  Gemische 
von  Toluol  und  Beerol  mit  ^itrobensol,  Tolnol  und  -Xylolj 
Bciuol  und  Suliwefetkohleuatoff,  Terpentinöl  und  Nitrobenzol 
Anilin  und  Nitrobenzol  mit  Wauerdampf  fraciionirt  und  wurden 
gute  Resultate  erhalten. 

Auch  £.  Duclauz  (2)  wendet  als  Uitt«)  um  die  Beinheit 
fluchtiger  organüeher  Verbindung«*  festzustellen,  oder  sie  BO 
refaugen^  die  Jractionirte  Destillation  einer  wäesertgen  Ljleung  der- 
■dben  an ;  in  den  auf  einander  folgenden  Theüen  des  Deatillats 
nehmen  die  Mengen  des  Körpers  nach  einem  fUr  denselben 
chanikteri«  tischen  Gesetz  ab  oder  au.  Liegt  ein  Gemenge  ver- 
eohiedeuer  KOrper  in  der  Lösung  vor,  so  verhält  sieh  bei  der 
OestillatioD  ein  jeder,  wie  wenn  er  allein  vorhanden  wäre.  Um 
Über  die  Keinheit  eines  KOrpers  zu  entscheiden,  hfitte  man  eine 
ein-  oder  zweiprocentige  Lösung  dcAselhen  Eunächst  durch  De- 
still&tiou  in  zwei  Hälften  zu  theilen  und  diese  fractionirter 
Deatillation  zu  unterwerfen ;  verhalten  sie  sich  gleich,  so  ist  der 
Kürper  rein.  • 

RLauch(3)  empfiehlt  nach  einem  Vorschlage  v.Baeyer's, 
um  Additionaprodncte  mit  UMerckloriguäura  xu  gewinnen,  Chlor- 
kalk von  bekanntem  Gehalt  mit  übenchiUaiger  üorsäure  ati  ver- 
■etxen,  die  berechnet«  Menge  der  organischen  äubstanz  zuzu- 
fügen und  im  Dunkeln  stehen  zu  lassen,  bis  die  Lösung  nivht 
mehr  bleichend  wirkt.  Das  Reactionsproduct  wird  sodann  in 
Aetber  aufgenommen.  —  Aus  AUyläthyläther  wurde  derart  Äethyt- 


0)    B«r. 
IMö.    2387. 


IB6&,    577.  —    (2)    Cvmpl.    read     ■•!,    l&Ol.  —    (8)    Ber. 


15gg   Risw.  T.  Pho^borptntUblorid  «nf  KobIwwMMntoft.  —  Oewfmnaf  t. 

cA/wAyrfrrö  CsHsCKOH^OCHs  (M.  «««  BromaJIjrl  CA/orÄrowAy- 
rfnn  CH,Br-CHa-(;H,On  (2),  aus  DiaUyl  Viaiintdichtorhydrin 
CH,6(0a),CI,  (3)  gowonoon. 

v*>  A'.  Colion  und  li.  Onutier  (4)  fanden,  dafs  Pftcmphor- 
ptntaehlortd  chlorsuhntituirend  auf  die  ar(Tt»/ift«rAen  KokUntooiuttr' 
»toffe  einwirkt  und  das  llalog:«n  Knaächst  in  die  Seitenketten 
eintritt.  Jn  10  cem  Xylol  wurden  mit  35  g  Phoapborpenta- 
fhlorid  im  Rohr  zwei  Smnden  auf  190*  erhitzt;  die  t^lomib- 
stitutionsproducte  bleiben  nach  Entfernung  des  ChlorwaaserBtoAt 
und  Phoflphortrichloridfl  zurtluk.  Aus  p-Xylol  i^ntstebt  das  bei 
100»  8«bin6kende;i-Jy/y/en«Ä/ori'rfCiiIl4(CH,CI)i(5),  aoBwetoheau 
das  p-Xt/iylengt^coi  vom  Hchmebcpunkt  119"  erltalton  wurde. 
o-Xylol  liefert  da«  unter  2  mm  Druck  bei  145*  siedende  <>-Xv'v/m- 
eliiorid{Q),  -welche»  hei  54,5'  «chmilit—  7  ocni  TdUuiI  mit  30  g 
■Pentacblorid  erhititt  giebt  tiimeafcfilorid.  —  5,5  ecm  p-X^UJ 
mit  40 g  Pentachlorid  «wei  Standen  auf  11)5"  erbitzt  liefert  p-Xy- 
li/lmtetrarMon'd CeHi(VHi2\t)t  in  bei 93"  schmelzenden  Kryauilen, 
welche  in  Aelher^  Petruläther,  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol 
Ifislich  Bind ;  mit  Waaaer  erhitzt  geht  doseelbe  in  Ter^htaüitdgitfd 
über.—  Da«  auf  analoge  Weise  gewonnene  *-Xyy''»'''^''«cA/on</ 
C,H4(CaCl|),  adimibüt  bei  86°  und  zeigt  Ähnliche  UiBlkrhkeita- 
▼«rbKltnisse  wie  das  Paraderivat.  Es  verliert  sein  Chlor  beim 
Kochen  mit  Waaser  und  Uefert  dabei  keine  SSnre. 

C  Willgerodt  (7)  hat  die  Anwendung  verschiedener 
Elemente,  Oxjde,  Sulfide  und  );teuer(itefisalze  aur  HatogvnüiMr- 
tragung  untersucht  (8)  und  macht  über  Sräne  Versuche  eine  vor- 
iKufige  Hittheilnng.  Die  Voranseetisung,  dals  jene  Element«  und 
deren  Oxyde  u.  s.  w.  HalogenUbertrSger  sein  wllrden,  deren 
Chloride  als  aolche  wirkten,  fand  Dersolb«  bwttttigt.  B«mii- 
ders  kommt  jene  Eigeotfchaft  dem  Ei4«n  und  seinen  Osrydtn  su, 
Zusatz  von  Eisenspitneu,  Eiaenfeilen  oder  Hammersehlag,  HagDat 
ciseustcin,  Rost,  caput  mortuum,   BiseDgbnz,    BrannaiBeiii 


(0  JfimwHDUl^bAferAydrm,  JB  f.  187$,  »3.  -  (3)  JB.  f.  t87i.  341.— 
(8)  DHelbM,  WS,  —  (-1)  Compt.  nnd.  lai,  I0G4.  -  (fi)  Uichlonflol,  JB 
r  1B57,  69?.  —  (B)  Jft  f.  im*,  ftSfi.  —  {J>  J.  pr,  Chem.  \i)  S«,  539.  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1663.  «16;    f.  1884,  469. 
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Ei»«neiilfid,  Ei»eDTitnol  and  Spatbeisen«t«in  befördern  das  Ualo- 
gentreo  der  aromatiscliea  Üabstuixeii,  auch  gepulverter  roLhor 
Ziegektein  wirkt  in  Folge  seines  Siftcngcbaltes.  Ferner  wurde 
Antmttm  und  Aniimonoxyd,  Zinn  und  Zinnoxyd  mit  £rfolg  ver^ 
werthet,  dagegen  scheint  Braunatein  nur  Termflge  aeines  Eifieu- 
gehaltes  zu  wirken,  weil  Mangaacblorttr  wirkungslos  tat.  Wi»- 
wattk,  Schwefei,  Araen  udA  amorpher  noaphor  Ecigeo  nur  geringe 
UebertragUDgafahigkcit,  während  Natrium,  Magnesium,  Zink, 
Kupfer,  Quecksilber,  Sickei  und  Blei,  sodann  Selen,  Siiioium, 
KohUmiAojf  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  befördern.  Bei  Gegenwart  toh  Etaea 
oder  Eisenoxjdeo  wurden  aus  Benzol  MonockUrbmMol,  o-  und 
jhDiehlorbemeoi,  {],  2,  4)-Triehforientoi,  sowie  (1,  2,  4,b)-Tetra- 
tAiorbmuol  erhaiten ;  Nitroienaol  liefert  m-ifonovMiomiirohmuol. 
^  L.  Meyer  (1)  theilte  mit,  dals  nach  Versuchen  ron 
Ad.  Kcheufelen  das  Eisenbromid  und  EUsenbromUr  sieb  ala 
TorztlgUche  BromUbcrtrÜger  erwieäcn,  dafs  dieselbe  Wirkung 
aber  auch  ßi^enchlorid  (2)  hat  und  bei  Anwendung  des  letztcreu 
die  störende  Wirkung  von  gebildetem  BromwaasoratofF  vermieden 
werde,  Indem  sich  Eisenbromid  bilde  und  Chlorwasserstoff  ent- 
Wfäche.  Diese  Beobachtung  zeigt,  dafs  die  Chlorühertragung 
keine  einfache  sogenannte  Contactwirkung  istj  vielmehr  das  Ha- 
logen des  UebertrSgors  sich  an  der  Umaetzimg  botheiligt 

K.  Elba  (3)  thonto  ein  Verfahren  zur  AuiifUhrung  der  8yn- 
theeen  raittelfit  AUiminiumohiorid  {A)  mit.  Aequivalente  Mengen 
von  Kohlmu3a»Beratcff  und  Chlorid  werden  gemischt  und  zu  der 
dem  Chlorid  gleichen  Menge  Aluminiumchtond,  welches  sich  mit 
Schwt-felkohlonstolf  in  einem  mit  RUckflulskiihler  verseheoen 
Kolben  befindet,  allmählich  zug^eben;  die  Menge  desScfawefel- 
koblenstoAs  wird  der  des  Chlorids  gleich  genommen.  Nach 
vollendetem  Eintragen  wird  mehrere  Stunden  lang  zur  Vollendung 
derReactJun  auf  dcmWassorbad  orwUrmt,  danach  aUmähliuh  mit 
Wawer  rersetst  und  mit  Dampf  deatillin.  Wenn  daa  Reactions- 
product  Btlcbtig  ist  wird  es  durch  weitere  Destillation  gereinigt. 

(I)  B«r.   t8S5,  SAH.  —    (3)    Vgl.  JB.  f.   1884,  4«9.  —  (S)    CbenL  Ceate. 

ias&,  nre  aa».).  -  («>  vgi.  jb.  r.  ibtt.  »o;  l  issi,  mb. 
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Ist  08  Dicht  flüchtig,  80  wird  es  von  der  LOsung  des  Älaminium- 
chlorids  abgegoesen,  nach  Zusatz  von  Natroolauge  im  Vfamer- 
dampfstrom  erhitat,  dann  elenso  nach  Zusatz  von  SalcBäure  be- 
handelt, durch  Erhitzen  auf  HO  bia  120"  in  dner  Schale  ge- 
trocknet und  Bchliolsiich  durch  fractJonirte  Destillation  gereinigt, 
Dio  Friede!  -  Crafft'ecbo  Aluminiunichlorid-i^yniltese  (1)  ge- 
lingt leicht  mit  Jienzoi  und  leinen  Homologen,  weniger  laicht 
mit  IHphenyt,  Dijthentflmethan ,  sohlecht  mit  Naphtaltn  und 
Phenanthren  ;  Anthracen  liefert  überhaupt  keine  definirbiireii  Pre- 
ducte.  Negative  Oruppen  erftcliweren  die  Reaction,  am  boHtea 
noch  reagiren  Phenole  und  Ketone,  weniger  gut  Halogonderivate 
und  Säuren;  unangcgriffbn  bleiben  Nitroverbindungen. —  Chlor- 
und Bromderivate  reagiron  gleich  gut,Jodide  eignen  sich  ichlecht. 
Einfache  Alkylbalogene  und  SäarecbloHde  reagiren  tthr  gut ; 
bei  Chloridon  mit  aromatifichem  Kohlenwasaerstoffreet  finden 
complidrte  Rcactionen  statt;  negative  (rruppcn  stOrcn  bei  den 
Halogenderivaten  nicht  Wenn  mehrere  Halogeoatcmo  im 
Molekül  sind,  entstehen  verecbiedene  Prodacte.  Gechlorte  Al- 
debjde  und  Säuren  reagiren  nicht  leicht  und  liefern  comphcirte 
Produote. 


OyftaTerbiaduas«a  und  VwewKOi&t/m- 
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Nach  G.  Jacquomin  (2)  atelU  man  reines  IHeyan  dar, 
indem  man  üne  coocontrirte  Lüsung  von  1  ThcU  reinem  Kaliiim- 
cyanid  zu  2  Theilen  Kupferaulfat  in  4  Theilen  Wasser  gelöst 
allmählich  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserhad  zusetzt.  Aus 
dem  bei  der  Reaction  gebildeten  Kupfercyanür  wird  Diajan 
freigemacht  durch  Einwirkung  von  concontriricr  Kiaenchlorid* 
lUsung  oder  Braunstein  und  Kasigsttnrc  und  so  die  ganze  Meng« 
des  im  Cj&nkalium  enthaltenen  Cyans  als  Dicyan  gewonnen. 
Bei  Anwendung  von  gewdhnüchem  reinem  Cyankalium  enthält 
da«  entwickelte  Gas  nur  Spuren  von  Kohlensäure. 


(I)  JB.  1  1877,  820;    1.  188«.  638.  —  (S)  BoU.  soc.  ohim.  (2j  4»,  AM, 
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J.  A.  Bladin  bat  Seine  AbhandlaDg  (1)  Über  das  Vei^ 
balten  der  aromatiAchen  O' Diamine  gegen  Cyan  und  die  dabei 
erfaallenon  CbinoxaJinderiTBte  auch  an  anderem  Orte  (2)  ver- 
öffentlicht. 

O.  von  der  Pfordteo  (^)  fand,  dal«  alle  Lj$«nngea, 
welche  freie  Cyanvni»BerstoffiiäuTe  erithalwm,  mehr  oder  weniger 
schnell  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  und  der  Tem- 
peratur sich  gelb  bis  roth,  dunkelbordeauxrotb  fUrben  und  sich 
ein  Bchwarzbrauncr  Niederschlag  bildet.  Dieec  NiederschliLge, 
welche  bis  Jetzt  nur  amorph  erhalten  wurden,  sind  Oondensations- 
pToditete  der  CyanwasaerBtüATsaure,  deren  Entstehung  das  Vor- 
handeusein  too  in  gröfseren  Mengen  gelöstem  Cyankaltum  bu 
bedingen  scheint.  Er  citirt  auch  Wallach  (4),  nach  welchem 
durch  Einwirkung  von  Scbwetelwassenttoff  auf  Cjaukalium  da» 
Ghryaeanj  sowie  neben  demBelben  anch  der  braunschwarze  Nie- 
derschlag entsteht,  weil  der  SSchwefel Wasserstoff  als  schwache 
Säure  BlausSure  freimacht 

A.  Michael  und  G.  M.  Palmer  (5)  haben  die  Ein- 
wirkung von  Cyanteaaterstof  auf  aldefii/d-  und  /rati'nartige  Ver- 
bindungen untersucht  und  gefunden,  dafs  derselbe  gleichsieitig 
oxydircnd  und  rcducirend  wirkt.  Versetzt  man  die  alkoholische 
LOsnng  Ton  10  g  BentÜ  in  100  ccm  Alkohol  mit  7,6  g  Cyao- 
kalinm  und  tropft  Kl  g  concentrirte  Salzsäure  tmter  ÜmschUtteJn 
xn,  80  entsteht  ZfensoatÄKre-^rfAyMMflr  und  2feniwi/(/rAyrf(6).  Die 
gleiche  Umsetzung  erfolgt,  wenn  Benzil  mit  Alkohol  und  coo- 
centrirtcr  ßlausüuro  auf  2(X>''  erhitst  wird.  —  Benioehtnon  giebt 
mit  C^ankalium  und  SalsisKure  in  alkoholischer  Lösung  Tersetst 
Hydrochinon  und  ein  Oel,  in  welchem  Aethylbydrocbinon  rer- 
muthct  wird.  —  Bentoin  mit  absolutem  Alkohol  und  Blausäure 
auf  ÄO"  erhiUt  liefert  BenzoUävreäthyläther  und  Bentaldthyd  (6); 
der  Ester  entsteht  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Bana- 
tUdthyd    unter    denselben  Versuchsbedingougen.     Aus    fkenan- 


I  (I)  JB.  r.  1884,  «71.  —    (9)  Ber.  1886,  66«.  —   (8)  B«r,  1986,  IB7&.  -~ 

■     (4)   JB.   1    1874,    »9.  '   (6)  An.  Cb«ai.  J.    t.    189.—   («)  Vgl.  JB.  L 
I      l«e8,   Ml. 


fi8ß   R'finMiy'iiB- —  Todefui.  ~  Een.  A.  CjmakaitnBu  dvroliOyp*—  Clvat»- 

thrmehition  entatebt  mit  Tiftscirender  Blansäure  eine  Varbindmg^ 
welche  nicht  identiech  ist  mit  der  von  Japp  and  Miliar  ^1) 
erballeoän. 

E.  Mulder  (2)  findet  den  Schmobpunkt  des  gwmiey— ■ 
b«i  nngefXhr  52** ;  die  frtthcren  dicobeEftgbVhen  Angaben,  wel«b« 
Bwischcn  4  und  '10"  schwanken  nnd  die  Ansicht,  daTs  M  ndmn 
iaomere  Bromeyan«  g&be  ( \V  u  r  t «,  Dictionnab*  de  Chimie),  w«nl«i 
damit  corrigirt  Der  Siedepunkt  des  Bromcyftiui  lie^  bei  61,y 
(«WT.  7&0  mm  Druck). 

E.  Gossin  (3)  hat  beobachtet,  dafs  die  Zersetsunt;  des 
Jodet/ans  durch  concentrirte  Schwefel Btlure  Bchoo  in  der  Kult« 
stattfindet  (4). 

J.  F.  Wilkes  (6)  theilte  die  Beobachtung  mit,  daA 
Bchwrfdn.  CaletumfGffp»)  »ersetzend  einwirkt  auf  fencbt«i  Cya»- 
htiium  anter  Bildung  ron  CyanwuserstoiT  und  bat  auch  bei 
anderen  SaJsen  diese  Eigenachah  gefunden. 

O.  T-  ChristenBcn  (6)  empfiehlt  «ur  Darstcllong  Toft 
(jhromidcyankalium  K«CriCT||,  das  aus  50  g  Kaliumdichromai 
durch  Reduction  mit  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Sabaihire  nxA 
Fälliug  mit  Ammoniak  erhaltene  Chromoxydhydrat  in  "Km^^ 
Rftnro  zu  l5Hen,  im  Waascrbad  die  Uber»chüBflige  Säure  ca  w 
treiben  und  mit  Waseer  auf  250  ccm  zu  verdünnen.  DioM 
Lösung  wird  in  eine  kouhende  LOsnng  von  200  g  SSproeentigvnt 
Cyankalium  in  6(X)  bis  700  ccm  Wasser  gegosMn,  sodann  kime 
Z«t  gekoclit  und  nach  Filtriron  auf  600  bia  700  oou  einge- 
dampft. Die  nach  13  Standen  abgoscbiodene  Kryat^tBMMM 
wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  in  der  vierfachen  Uea^ 
kochendem  Wasser  gelüst.  wobei  sich  etwas  C'hromox^dhydrat 
abscheidet.  Die  sich  ausscheidenden  Ktystalle  wenlen  mit  AI- 
kohoi  von  ßO  Proe.  nnd  dann  mit  reinem  Alkohol  gewaaohea. 
Wie  ancJ]K  aiser  (7)  angiebt,  istdanSaJs  bellgelb  gefkrbc  md 


<I)  JB.  f  1888,  992.  —  (»)  Rec.  Tr«T.  chim.  Pft7i-Bw  «.  15!.  — 
(8)  BolL  soe.  ohim.  |S)  4S,  9».  -  {A\  V«].  Harzag,  JB.  f.  laM»  W«,  — 
(6)  Oh«B.  N«ws  ftl,  46.  —  <e)  J.  pr.  Cb«m.  (8j  Sl,  US;  Monk.  ~ 
[8J  Ift,  6»!.  —  (7J  JB.  r.  186«,  66. 
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in  Wamct  klar  ItfAÜch-  —  Äiui  der  MntteHanjee  kann  durch 
Einkocben  noch  mehr  dcBsolben  Salzes  g<ewonnon  werden :  mehr 
als  n()  Proc.  des  ('hrorortxjds  bleiben  mdessen  in  Form  eines 
anderen  Salzes  in  Lösung.  Manganidcyankalium  KeMoiCyn  (1) 
stellt  man  dar,  indem  man  3  g  gepulvertes  Manganoxydacetat  (2) 
in  eine  kochende  Lösung  von  10  g:  dHprocentigem  Cyaokalium  in 
30  bi«  40  ccm  WftHser  eintrug.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet  roth- 
braane  Nadeln  ab,  welche  mit  ccncentrirter  Cyanlcaliumlöflung 
gewaechen  werden.  ~  Anstatt  des  Manganacetats  kann  Mangan- 
phoaphat  Mnt(PÜ4)|.2HtO  (2)  verwendet  werden;  von  diesem 
imdea  \b  g  in  die  kochende  Lösung  von  00  g  Cyankalium  in 
200  ccm  Wasacr  eingetragen  und  dann  noch  15  bis  SO'^ 
Cyankalium  in  Stücken  zugesetzt.  —  (JhronKtcyatihnUHm 
KeCrvC7it.6HfO  entsteht  durch  Lösen  von  Cbromoacotat  in 
«rwärmtcr  SOprocentigor  CyankaliumlOsnng  und  naehlrttgliubee 
Zugeben  von  festem  Cyankalium,  woliei  LnfitKUtritt  ausan- 
flchlieften  ist;  das  .tich  ausscheidende  dunkelblaue  SsIk  besitzt 
die  TOD  D  e  B  e  a  m  p  8  (3)  angegebenen  Eigenschaften.  Die 
MntteHange  üofcrt  beim  Rindampfen  Ckromitic^ankaltum,  welches 
Moissan  (4)  als  Chromocjankalium  bcechriob.  —  Mangano- 
crfotiitaUum  KgMnjCyu  .6H,0  (5)  wird  leicht  erhalten  durch 
Kintragen  von  lO  g  Manganoacetat  zu  einer  kochenden  LOsung 
TOD  40  bis  46  g  Cyankalium  in  lÜO  ccm  Waaeer;  die  aus- 
geachiedene  grßne  Verbindung  geht  anf  Zusats  von  \b  bis  SO  g 
Cyankatimn  in  Löenng  und  das  dunkelblaue  Hanganocyankalimn 
krystalliairt  in  quadratischen  Tafeln  aus.  Zur  Darstellung  von 
Kohaltidcyankalium  empfiehlt  Cb  risteusen  das  Kobaltoacetat. 
ilian  löst  3(1  g  Kobalt t-arbonat  in  Ksaigsäure  und  giefst  diene 
LOBtmg  nach  Fütriren  und  Eindampfen  in  eine  warme  Lösung 
TD»  120  g  98proceotigera  Cyankalium  in  400  com  Wasser  und 
flsydirl  sodann ,  indem  man  durch  die  Lösung  I^ft  leitet.  — 
Ueber  die  Farbe  der  Doppelcyanide  macht  Kr  einige  Be- 
merkongen,  auf  die  hier  verwiesen  sei. 

'■>-  ■<!)  JB.  r.  1M7,  806;  f.l881,  316.  —  <t}  J&  t  I8BS,  86ft.  —  <t)  In 
im  $Q.f.  1»SI,  ftl«  r.  ■iHgeiogoneii '^libsndln&g.  —  <4)  Ja  t.  iNl,  «19. 
—  (5)  JB.  r.  1867,  806  I  r.  (««I,  S16. 


J  n'H.  Moissan  (1)  hat  Seine  Untenachong  Aber  die  ala 
Vhromocyankniiiim  bezeichnete  Verbindung,  über  welche  schon 
berichtet  wurde  (2),  an  anderer  Stelle  ausfohrlicher  rer- 
UfFentlicbt 

Wird  nach  A.  Elard  und  G.  B^mont  (3)  Fmrotyan- 
knb'um  erhitzt,  bis  es  teigige  Uesuhnffenheit  anDimmt,  so  entsteht 
Willianiflon'BÖalz(4)gera.U3derGIeichung2(4KCN.Fe(CN),) 
«^  6KCN  +  E,Fe(CN)4.Fe(CN)),  welche«  grofee  gelbe  Kr^ 
Btalle  bildet  und  das  in  der  Rothgluth  in  Cyanlcalintn ,  Ctso 
und  Eisen  zerfallt.  Das  gleiche  Salz  entsteht  durch  Ein- 
tropfen von  FeTTocyankaliumVoauDg  in  kochende  Salmiakldsnug 
unter  Lufubschlnfs  :  2Fe(CN)«K4  +  6NH4CI  =  6NH4-CN 
-f.  6KC1  +  K,Fe(CN)4.Fe(CN),.  —  Durch Behandelo  «leicher 
Volume  Salmiak  und  Ferrocjankalium,  in  erbBengrofseo  Stücken, 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  von  25**  erhtlt  man  otn 
Pulver,  welches  sich  auR  3ö  bis  40  ocm  warmem  Wasser  in 
geblichen,  stark  licht  brechen  den  Rrystallen  von  der  Zusammen- 
setzung Fo(CN'),(NH,),K.  2NIi4CI  ausBcheidet.  —  Gleiche TheiJe 
von  Ferroeyavknh'um  und  Salmiak  geben  auf  dem  Waiwerbad 
bis  zur  Süttigung  geltet  ein  gelbes  Salz  in  Rhomboedem  von 
der  ZuBammensetKung  Fe(CN)«.(NH,),KH.2NH4Cl.  -  Ferro- 
eyanammonium  wird  zweckmäTsig  erhalten  durch  Noutraliaation 
Ton  FerrocyanwasaerBtoff  mit  Ammoniak  und  F^Iuag  mit  AI* 
kohüL  Mit  Salmiak  vereinigt  es  sich  ea  Bunsen's  Saht 
,(NH4)4CN)4Fe(CN),.2NIUUI.3H,0  (ö),  welche«  sich  leicht 
xersetst  in  Oyanammonium  und  EisenohlorUr. 

A.  ]fetaril  und  G.  Bämont  (6)  stellten  ein  Glavkoferro- 
^ii^ytftttir  CnNuITuFctfKtO  dar,  indem  Sie  eine  Lösung  von 
üben  Theilen  Salmiak  und  F'trrocyankalivm  24  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  erwärmen  und  das  ausgeschiedene  grtlne  Pulver 
über  Phosphorsäure  trockneten.  Mit  Alkali  gekocht  wird  jene 
Verbindung  zersetzt ;  die  Hälfte  des  Eiseos  fallt  als  Oxyd  aus, 


(I)  Aao.  ehin.  phya.  (6]  «,  136.  —  (S)  JB.  f.  1861,  319.  —  (S)  OonpL 
rond.  ■•«,  lOS:  J.  pr.  Cbem.  [%]  Sl,  430.  -  (4)  PbU.  Mig.  (Sj  «.  BT.  — 
<&)  Ana.  I'bjri   m%,  404.  -  (<)  Uompt,  nii4.  IM»,  170. 
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6,5  bis  6,7  Proc.  des  Htickstoffa  entweiuhen  ajH  AnimoiuBk  ent- 
■precheod  &NHj;  und  die  Verbindung  enthält  1,7  Proc.  Waaser. 
Danach  ergiebt  siuli  Air  das  FerrocyanUr  die  Formel  d[Fe(CN)t 

KjK,(Nn«)s(CJJU),.H,0(?).-Daft8elbe  verliert  imVacnum  auf 
440"  erhitzt  2£>^  Proc.  des  Oewichts  und  der  unlöflUche,  gelbliche 
Rückitand  hat  die  ZuftammensetzuQg  2[Fe(CNlaFe«1.2KCN ; 
mit  Bromwasaer  behandelt  gicbt  dies  Pyroderivat  eine  blaue 
Verbindung  Fe(CJf)8Fe«.8njO,  welche  auch  durch  Oxydation 
ao  feachter  Luft  aus  demselben  entsteht.  Aue  dem  Qlauco- 
ferrocyanür  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  BromwaaBcr  eine 
dem  TumbulUbUiu  ähnliche  Verbindung  CuH»Ni4Fü*.2H,0. 

R.  Leuckart  (I)  theilt  einige  Reactiunen  aromatischer 
Cyanate  vermittelt  durch  Alumvuuvichlt/rid  (2)  mit.  Phenylr 
cyanat  giebt  mit  Benzol  das  bei  150"  schmclzcndo  Benzoyt- 
anilid;  die  Bildung  derselbeu  verläuft  in  zwei  Phasen,  zuerst 
entsteht  das  saksaure  SaU  des  Cyanats,  weluhoß  das  Chlorid 
d*r  Phenylceirhamin»äure  ist  und  dieses  setzt  steh  mit  Kohlen- 
wasserstoffen bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  um  wie 
andere  Säurecbloride.  —  Wie  Fhenylcjanat  wirkt  pToluifl- 
oyonof  und  wie  es  scheint  Naphtylcj/anat.  —  Bei  den  Homo- 
logen des  Benzols  hat  sich  ergeben^  dal's  das  C^auat  in  die 
Parastellung  zu  der  Seitenkette  eintritt,  wenn  diese  frei  ist; 
indeesen  rcagirt  auch  p-Xiflot.  Auch  Diphenyi,  Naphtalin  und 
andere  Kohlenwasserstoffe  reagiren  mit  den  Cyanaten.  —  Nega- 
tive Atomgruppen,  wie  Cl,  Br,  NO»,  CN  scheinen  die  Reactiouen 
gaus  zu  verhindern.  —  Phenole  reagiren  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  aufCyanate,  wie  ohne  dasselbe  unter  Bildung 
von  CaTham%n9äwrtäthern\  die  Veroinigimg  findet  indessen  leichter 
nnd  bei  niederer  Temperatur  statt.  —  PhetMol  giebt  mit  Cyanat 
eine  unzer»etzt  destiltirbare  bei  I6G"  sdimelzonde  Verbindung. 
—  Die  Reactiunstahigkeit  der  CyanaU  mit  Aminen  wird  duruh 
die  Gegenwart  negativer  Atomgruppen  beeinfluTsi;  diese  er- 
schweren  die  Reaction   in   der   Ortbu-    und  Farastellung ,    weit 

<1)  B«r  I&8&,  87S.  ~  |3)  Siolio  Fxiedsl  uod  Crafft»,  JB.  f.  t8T7,  820; 
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weniger  in  Metostellung ;  «wei  negatire  AtoDigrup[>en  scheinen 
den  Eintritt  der  Roaotirtn  ganz  zu  verhindern.  —  Mit  Q-Dtamintn 
reagirt  Fheoylcyoiiat  unter  Bildung  von  o- Amidodiphtnyüiam- 
ttoffm,  welche  mit  SabsBiUiro  erhitzt  unter  Abspaltung  tod 
Anilin  Condensationsproducte,  mit  sjüpetrigcr  Säure  scheinbar 
Azimidokörper  liefern. 

W.  Uentschel  (1)  wendet  eich  g«gen  die  von  Leo* 
ckart  (S)  geSuTBerte  Ansicht,  nach  welcher  dos  aus  Anilin- 
chlorhydrat nnd  Phoagtn  rcsultircnde  Rohproduct  (3)  nicht  ein 
Chlorhydrat  des  Phecylcyanats,  sondern  eine  Phoagtnphenyl- 
cy<inai Verbindung  2 CglUNCO . COCU  sein  soll.  Derselbe  hat 
da«  Chlorhydrat  des  Phenylct/analJi  CHjNCO.HCl  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  reines  Phenylcyanat  dargestellt,  ea  ist 
eine  krystalHnische,  bei  4öP  schmelzende  Masse. 

R.  Leuckart  und  M.  Schmidt  (4)  haben  die  Einwirkung 
von  Phenylcyanat  bei  Gegenwart  von  AInmintumrhIorid  aof 
Phenole  uud  Phenoläther  antorsarht  Mit  PhoRol  und  den 
NaphtoUn  entatehen  die  Aether  der  Phenylcarbaminsäure. 
Phenytcarbamingäure-Phenotäiher  schmilzt  bei  124",  Pht»ylcarb' 
aminsäure-a-  NaphtoläUier  bildet  feine  Nadeln  vom  SchmeU- 
punkt  177",  PhenyUarhnmivHäuTA-ß-'naphtoi&thtr  schmiUt  bei 
230**.  —  Phenoläütar  reagiren  mit  Phonylcjanat  nur  bei  Gegen- 
wart von  Ahiminiumchlorid ;  aus  Anisol  wurden  irisirendo,  wei&e 
bei  168  bis  109"  schmelzeude  ßlättchen  dos  Aniaanilida 
CHiOUH^COKHUU«  erhallen,  welches  durch  SalssSara  in 
Chlormethyt,  Anilin  und  p-Oxifb0»to«»iiMre  gespalten  wird.  In 
den  Verseifuugsproducten  der  Rückstände  liefa  sich  neben  Par- 
oxybenzofistture  vermittelst  Eiscnchlorid  Halieifhäurs  nachweisen. 
Aus  Pkenetol  entsteht  iu  gleicher  Weise  das  Anüid  der  p-A^hoxy- 
beneoisäuTB  in  weifsen  hei  170"  schmelzenden  Nadeln;  auch 
hier  wurde  Salicjlaaure  unter  den  Verseifungaproducten  nach- 
gewiesen. —  a-Naphtol-AfeUiyläther  und  ß- !\'aphtol- Methyfäthv 
hefem  mit   Phenylcyanat  anscheinend  Anllido  alkylirter  Oxy- 


(I)  B*r.  IW5,  1178 
(4)  Bw.  1M6,  SSM. 


—    (})  Bar.  tSSfr,  »7«.    -  (S)  JB.  t.  IM4,  48S.  - 
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FuapfatoSsauren,  welche  unzersetxt  dcstitliren,  bdi  denen  Aber 
Oxyna{ihtü€8äurun  uiukt  eriialtca  ^^erdeu  kounteu;  unter  den 
ÖpaltuiigaprodacteQ  treten  stets  die  Naphtole  anf.  a-M^thoxy- 
»afthtofianÜid     bildet     feine,     bei  2\&'    scfamelxende    l'rtsmen, 

\.ß-M«Oiox^aplitoylaniiid  lonzotlfbrmigc  Nadeln  toid  Scbmelz- 
puukt  lOU".  —  Thiophen  giubt  mit  Pheuylcyaoat  bei  Uegenwart 
Ton  Atuminiumchlorid  irisirendt-  Bliittcben  \om  Schmelzpunkt 
140°,   wekbe  dem  Beozanilid   sehr  ähnlich  sind;   üe   geben  die 

,  IndopbeninreacUoa  und  Kcheinen  dos  Anilid  einer  Thiöphtn' 
»iure  EU  sein ;  Spaltungsv ersuche  desselben  bevirkten  vollkom- 
moae  Zeraetzung. 

H.  L.  Snape  (1)  hat  die  Eiuvirkung  von  Pkenylcyanat 
auf  venitihivdune  Alkohole  und  PhenoU  untersucht  und  tand, 
dais  tllr  jedoB  Hydroxyl  ein  Molekül  l*henylcyanat  in  lieaction 
trat;  die  entstehenden  Uretbaae  zerfallen  bei  höherer  Tempe- 
mtur  in  ihre  Componenten.  Um  die  Vereinigung  zu  erzielen, 
wurden  die  Verbindungen  im  Rohr  10  bis  IC  Stunden  auf  1ÜÜ° 
enrünut.  —  üteuyicarbamiimafirts Betorciv  C«ii4(OC0^I;lCJelI»)i 

»ftehmiluC  bei  164°.  PhenylcarbaminaauTtg  Brm£ctU«cliin 
UH4(OCONiIC«Il5)>  schmilzt  bei  165".  Fhtuylüarbaminsauret 
ffifdrochiHo»  CßH4(()C(>KHU9H6)j  schmilzt  bei  2V)n  bis  2()7». 
Phtnt/lcetri/amint.  Giycol  ■tiuuilzt  bei  157p",  Fkeni/icarbamtHe. 
■  Pyfogaliol  scbmilEt  bei  173".  Mit  Salicytaldthyd  wnrde  keine 
'  raiae  Verbindung  gewonnen,  eine  bei  226  bis  227**  schmelzende 
Sabtftanz  war  eine  Gemenge  &c&  Urothans  tnit  (Jarbajiilid.  Auch 
mit  SalicifUäure  wurde  kein  Urethan  gewonnen,  dagegen  ent- 
Btaod  aus  dem  Muthyläther  duraulbcu  dur  ffhenfficarbamtns. 
Saticylmttkytather,  bei  23Ho  schmelzend  und  fast  unzcrsetzt  Bublt- 
BÜrcnd.  Phenylcarbumin».  wNaphtol  CioH^OCONIlCnII«  schmilzt 
bei  178,&'.  Phenylearbomina.  ^-Kaphtol  CoUiOCOKUCH« 
»chmikt  bei  löö".  Pb^ylcarbaann».  Eugenol  (0,11^,  CUaÜ)CftHa 
(üC'ONHC*H»)  schmilzt  bei  9&,ö*.  -  Wie  Phenole  verhallea 
sich  ThiophmoU,  ganz  entsprechend  den  von  Ä.W.  Hofmann  (2) 
gemachten  Beobachtungen  in  der  Fettieiha   —  Aus  Phenyimarp 


(0  Chm.  »»c  J    «9,  llii;     tkc-  186»,.  Ui^-    [ti  M.  f.-  KM».  680- 


59g 


FbMil 


g«g«n  Pbanot»,  AlkolwU  and  Iratin. 


captan   and   Phenjlcjanat   entsteht  phsnyicarbamin».   Thiophenot 
CeUsSCONHC«Hs  vom  Schmelzpunkt  125". 

Von  Fr.  (Tumpert  hegt  eine  vorläufige  Mttlfadlung  (1) 
und  eine  Abhandhing  (2)  tlber  PhtnyltMocyanat  vor.  —  Wie  mit 
primfirem  Alkoholen  eo  verunigt  sich  Phenylisocyanat  auch  mit 
aecnndären  und  tertiären  AlkohoUn  zu  Urethanen.  Mit  Propjl- 
alkohol tritt  es  unter  'Wärmeentwicklung  zusammen  zu  PJi«nyt' 
earhaminaäurtriaofmTpijUither  CBHkNRCX)OC>Hj,  welcher  aus  Ben- 
aol oder  50procentigcm  Alkohol  in  prachtvollen  Nadeln  krystalli- 
sirt,  deren  Schmelzpunkt  bei  90**  liegt  —  Bensrnn  giebt  mit 
PhoQvliaocjanat  heim  Krwürmcn  auf  dem  Wouerbad  daa  bei 
163"  schmelzende,  aus  Benzol  in  Blättcben  kryatallisireude^  Car6- 
anilidohmzoin  C,HsCH(CflH5CO)OCONHC6H6.  —  Ana  Phenol 
und  Phenjiisocyanal  entsteht  beim  Erwärmen  der  Phenylcarh- 
aminsäure-Phenylhther,  welcher  ans  Benzol  in  Nadeln  kryatallisirt 
und  hei  126°  schmilzt;  derselbe  wird  durch  Alkalien  iuNütrinm- 
carbonat,  Anilin  und  Phenol  gespalten,  mit  Ammoniak  giebt  er 
Monophenylharnntnff,  —  Mit  o- Monotiürophfftol  hefert  PhenjUaft» 
cyanat  nnr  bei  stundenlangem  EIrwSrmen  auf  150  bis  170"  ein 
Urethan  in  geringer  Menge ;  die  entstehende  Verbindung  Bchmilzt 
bei  115*.  FUcrintäure  reagirt  nicht  mit  PhenyUsocTanat.  Aus 
hatin  und  Phenylisocyanat  entsteht  das  OarhanilidoUatin 
|-COC<EUN(CONHCtUB)00-};  dieses  wijd  dargestellt,  indem 
man  Isatin  mit  einem  TTcberschurs  an  Phenylcyanat  und  etwas 
Benzol  im  Rohr  2  bis  3  Stunden  auf  l'Mfi  erhitzt-  Das  Reaclions- 
product  wird  durch  Waschen  mit  Benzol  und  UmtoystallisireD 
aus  demselben  gereinigt;  es  wird  in  kanariengelben  Kädelchen, 
die  bei  180  bis  If^b/^  unter  Zersetzung  schmelzen,  erbalten;  es 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallieirt  an 
besten  ans  Eisessig.  Ueschmolzcn  zerfallt  es  in  Isatin  und 
Pheuylisocyanat,  iu  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Benzol  ver- 
setzt bildet  sich  blaue-s  Indopheniu.  ^  In  Alkalien  lüat  sich  das 
CwbanUidoisatin  und  giebt  auf  äfturezuaatz  die  bei  170  bta  180* 
unter  Zersetzung  schmelzende,   in  Wasser  wenig  lösliche  Oari- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  (2J  «1,  11«.  -  (t)  J.  pr.  Cfasn.  [t] 
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anÜiJmMtintäure  CO0HCOC,U4NU(CONUC,H6).  —  Lange  Zeit 
auf  110*  erhitzt,  liefert  diese  Corbanilidoisatin  zurück.  In  Al- 
kohol [Hit  sie  sich  «cliwor,  es  fiudet  dabei  UmwandluDg  in  eine 
bei  175'  schmelsendo  Verbiodung  CkHicNiO«  statt,  entsprechend 
der  Gleichong  Csn.jN.Oj  +  C^HjOH  =  C.fiHuN.O,  -j-  CO, 
-\-  HtO.  (ranz  analog  findet  etne  Umsotunng  mit  Methylalkohol 
sutt  beim  Erhitzen  anf  100°;  es  entsteht  die  bei  ]97*>  «chmel- 
Mode  Verbindung  Ci^Ni^NsOt.  Concentrirte  fJolzBäurc  wirkt 
aaf  die  Aethyl-  resp.  Methylverbindnng  nnter  Abapaltang  von 
Chlorätbyl  reep.  Chlormelhyl  und  Bildung  einer  nicht  rein  ge- 
wonnenen indifferenten  Verbindung,  welche  sich,  über  200°  erhitat, 
unt«r  Zersetzung  roth  fUrbt.  Mit  Aethylalkohol  und  Methyl- 
alkohol gekocht,  entstehen  au»  derselben  wieder  die  ursprüng- 
lichen Verbindungen,  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
die  Aethylverbindung.  —  tSalKO  dcrCarbanilidoiBatinsäure  konnten 
nicht  darge«tellt  werden,  nur  das  sehr  leicht  lOsliche  Ammon- 
$aU,  welches  in  der  Wärme  leicht  Ammoniak  abspaltet  und  In 
die  freie  Süure  übergeht.  —  Carbanilidüisatiu  giebt  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  das  in  Alkohol  schwer  Idslicb^  bei  230° 
aobmeizende  Ämid  der  Carbamfidoisalinaäure  Cj^HnNsOj,  wol- 
ebes  in  Natronlauge  lOalicb  ist  und  dnrch  Sauren  unverändert 
geftllt  wird,  äalpetrigaaure  wirkt  in  EiseBeigläsang  darauf 
anter  Bildung  einer  indifferenten  bei  STO**  schmelzenden  Verbin- 
dung CitHiiNtÜ,.  (joncentrirteB  alkoboUsche«  Aethttlamiti  giebt 
mit  Carbanilidoisatin  erwärmt  CarhaitiUdoitiatinsäureHihylamid 
CitHifNiOi  in  weiTseu,  bei  210°  schmelzenden  Nädelchen;  wie 
das  Amid  ist  dasselbe  in  Alkalien  unTcrtindert  lUelicb.  Fhen^i- 
hydraxin  liefert  in  gleicherweise  das  Phenylhydratid  der  Carb- 
aniiidolaatingäure  U,iH)gK(03,  welches  aus  Alkohol  sich  äockig 
krystalliniach  mit  demSchmelzpnnkt  ISJä"  ausscheidet,  fftfdrox^i- 
aminchlorhifdrat  giebt  mit  Carbanilidoisatin  das  Flt/droxitlomid 
der  Carbauilidtomtwtäart  CisHuNjO^  in  undeutlichen  Nadeln, 
weldie  bei  225*  schmelzen.  —  Anthranilwurt  setzt  sich  mit 
Phenyltsoeyanat  schon  in  der  Kälte  um,  dati  Reactionsproduct 
krystalUsirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
218",     ea   entsiebt   o- AmidobaHZoyldipiunyiharntioff  CmHuNbOi 

itkrsikw.  L  IIb«».  «.  ■.  w.  Af  IMS.  38 
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2CuH«NGÜ  —  C'0|.  —  Eangaäareanhtfdrid  mit  Ph«nyliittKt/anat 
im  Rohr  aaf  180"  drhitKt,  f^ifibt  KohlnMäure  onri  eioe  dunkle, 
zwischen  20()  und  2B()^  desülUreDde,  bald  orstarrende  FlUssigkeil; 
durch  Umkiysullisiren  au«  Benzol  wurde  AcHaniUd  erhalten, 
welches  durch  Zcrsetzuug  ron  vorher  gehildeteui  JJiac^tamiUä 
eutbtaiideii  war.  Diaoeuuitlid  giebt  deeüIHrt  Äcetanilid.  — 
Phtnylütnfol  giebt  auf  gleiche  Weise  mit  £a»igsäur«anhydnd 
Äcetanilid  und  Kohlenoxysulfid.  AJs  Beweis ,  dafs  Atictauilid 
nicht  directoB  Hoaciionsproduct  ist,  wird  angeführt,  dalä  nach 
Kuhn  (1)  AcvtAuUid  mit  PheuyUsocyauat  arhilzt  Dipbeuylbam- 
atoff  liefert ;  dieser  wurde  jedouh  nicht  beobachtet^  e«  konnte  aber 
auch  kein  Äcetanilid  vorhanden  geweaen  sein.  —  Leitet  maa  in 
Chloroformlttaung  dee  i'heuj-lisoc^anata  trockenea  Chlor  ein,  ao 
scheidet  dieselbe  unter  Erwjü-mung  und  SaisBäureeaCwiqkluog 
weibe  Krjatalle  ab,  beatelieud  aus  Pksnj/ltsocyanatdichlorid 
CfFUNCO .  Clg.  Dieselben  wurden  nur  durch  Waschen  mit 
Chloroform  gereinigt,  da  sie  sich  leicht  zersetzen  schon  beim 
Liebten  an  der  Lufi;  mit  Wasser  xusammen gebracht  eotsteht 
zuerst  ein  Oel,  welches  sich  bald  in  (Jarbanüid  umsetzt.  Die 
Mutterlauge  des  Dichlorids  hintorlälst  im  Vacuura  verdunstet 
einen  au»  Petroleumäther  in  Nadelo  kr^stallisirendeu  ROrper, 
waiirschoinlich  MonochtorpfienylMocifanat ,  bei  67"  Bcbmelsend; 
er  i»t  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  AlkohoL  — 
Brom  wirkt  agulog  auf  l'henylisocyanat  ein  unter  Bildung  des 
leicht  zevBGtziiohax  FhßNyiiaocffanatdihrifmiiUCtüi'^CO.'^r^i  mit 
diesem  »cheiden  sich  aus  dem  Chtoruform  ICi-ystalle  eines  nicht  aer 
setülicheo  Prudiictcs  ab,  vieii^chi  iUhrompisnifftigoeyanai,  welches 
in  den  gebräuchlichen  Löauagsmitteln  schwer  IctsUch  iat  und 
über  2^Kf  unter  Zeiisetzung  schmihit.  in  der  Chloroform  matter* 
tauge  bleibt  neben  Uarz  cio  schwor  zu  reinigender,  in  Nadeln 
krystallisirendcr  KUrpnr,  Monoftrom/jitan^^lisocyanalgelüat.  Gleich« 
Moleküle  Chlorphospbor  und  Phenylüocyanat  geben  mit  einander 
erhit^it  und   nach  AbdeatiUirea   dee    Fhosphoroxyuhlorids   cuteo 
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g^ig  enUrronden  chlorhAlügen  Rückstand;  dieser  liefert  mit 
Ziokstanb  desüUirt  Mfthjflaniitn.  —  Pheujüsocyanat  giebt  mit 
2ix)kstAob  defltillirt  Anilin. 

L.  G-attermann  und  E.  Wrampolmejer  (1)  erhielten 
dnrch  Leiten  von  KohienoxifiAicrid  Ober  p'Phmyhndiaminchlor- 
kydrat  das  p-Phenylencyanat  (^H4(N'=C0)j  bei  91"  Bchmelzend, 
dessen  Daiupfdichte  im  Anthracendampf  »k  5,71f  gefunden  wurde 
(die  Formel  verlangt  D  =  5,54).  Fhen^^lenc^^anat  wird  durch 
äubliraation  von  otncra  gleichzeitig  entstehenden,  in  den  gowOlui* 
liehen  Lösungamiueln  nnlösHchen  Product  (p-Pht^yUnharnMioffT) 
getreoDt.  Uae  feste  p-l'heajlencyaiiat  riecht  kaum,  während  der 
Dampf  ^ase  and  Augen  reizt,  wie  Phenylcyanat ;  mit  Ammo- 
niak giebt  es  yPhenylendihamttoff,  mit  Anilin  Diphmyl-p' 
phenylenäiharnatoff ;  mit  Acetamid  DiaeHyl-p- Pkenylfndiham- 
*tofi  mit  Alkohol  erhitzt  p  -  Pfimyltnurethan  C«Ha(NH 
COÜC|Hs)t,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  PrismeD  vom 
Schmelzpunkt  193"^  krystallisirt. — Ans  Phosgen  und  w-PhenyUn- 
diam»HcJiiorhydrat  entsteht  m-Phenytenoyanat  neben  einer  in  allen 
LOgnngsmitteln  nnlodlichen  Verbindung. 

A.  Ehrenberg  (2)  hat  ü&a Natriumfulminat,  dessen  £nt- 
stchnogCarstanjen  und  Ehren b erg (3)  bei  der  Einwirkung 
TooNatriunaamalgamauf  A'nn/Zgutfc^xi'Z^boobachtGleQ,  abernicht 
rein  erhielten,  nunmelir  rein  dargestellt.  liäfst  man  die  mit 
Natriumamalgam  entstehende  UeactionsAüssigkeit  über  Kalk 
und  Htfhwefelsäurc  vcrdunaton,  so  scheiden  sich  glänzende  Pris- 
men de«  KnaUnatruims  CsNiOtNat .  2  HaO  ans,  die  erhitzt  oder 
trocken  gerieben  heftig  explodiren.  Die  durch  Waschen  mit 
abflolutem  Alkohol  und  Trocknen  mit  Papier  gereinigten  Kry- 
stalle  sind  im  Exsiccator  beständig,  während  die  noch  mit  Mutter- 
Jai^s  bohafteten  auch  ohne  Kofsere  Ursache  explodireu.  Zur 
Darstellung  des  Xatriumfulminats  ist  grofser  UcberschuTs  von 
Natrium  su  vermeiden  und  die  Verdunstung  in  kohlensiturefreier 
JjSsong  vorzunehmen.  Das  Salz  verliert  Über  SchwefelsKura  sein 


(I)   Bar.  iaB5,  S&04.  —    [S)   J.   pr.  Cbein.  [3l 
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Kr7»tallwi»«er.  —  Gieht  man  NfttrirnnAmalgam  bis  ittim  Vcr- 
Bchwtndeo  des  Knallquecksilbera  zu,  so  kiTBUlÜBirt  ein  AuMum- 
vurcitrofulminat  Na^C^NjO,  .HgC,N,Oj  .  4H,Ü  in  grofsen,  i'arb- 
loseo,  leicbt  in  Wasser  lösliclien  Blättern  aus,  welche  ibrErystall- 
wasser  beim  Trocknen  verlieren.  Dieaea  Doppelaale  erhält  man 
auch  durch  Auflöaen  von  K nallqu eck s Über  in  KnallnatronJCSBuDg. 
—  Die  Lösung  des  Natrium fultninats  f^rbt  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  nnd  beim  iCindampfen  auf  dem  Waaserhad  gelb  bis 
bräunlichrotii.  Dabei  scheint  die  Kohieneäure  der  Luft  inil> 
zuwirken,  wenn  man  KohlcnaäurR  in  die  Lösung  des  Fulminata 
einleitet,  bildet  sich  Natriumcarbonat  und  eine  gelbliche,  nicht 
isolirie  Maase.  —  Der  Kttktrolyas  unterworfen  apaltet  aich  das 
Knallnatron  in  SSure  und  Base,  und  die  cratcre  nnterlicgt  an 
der  Anude  «iner  Üersetaung  durch  Einwirkung  von  Wasser  und 
Sanerstoff;  es  entsteht  Ammuniumcarbonat,  Ojanammonium  tind 
eine  homuBartige  Substanz;  das  Auftreten  von  Cyaowasserstoff 
stimmt  mit  dem  VoHiandensein  von  Oximid  in  der  Rnalls&nro 
und  auftretendes  Stickoxydul  ddrfte  durch  Zersetzung  von  Hy- 
droxylamin  entstanden  sein.  —  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
CyÄOwaaserstoffsÜure  entstehen  auch  hei  der  Oxydation  des 
Knallnatrons  mit  WassarBtüff»uperoa:yd. 

i'i  Nach  K.  Divers  und  M.  Kavakita  (1)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  fjalzsiture  auf  Knallsilhtr  wie  aus  Knallqueck- 
silber  (2)  BlanslLure,  Kohlensäure,  Amoisensänre,  Hydroxylamin 
imd  Ammoniak;  aufserdem  entsteht  ein  oraagegelber  Farbaioff 
und  eine  unbeständige  farblose  Verbindung,  welche  sich  mit 
Eiecnchlorid  wcinrotb  f^rbt  und  die  schon  von  Gay-Lussac 
und  Liebig  bei  derselben  Keaction  beobachtet  und  fUr  eine 
gechlorte  stickstoffhaltige  Säure  gehalten  wnrde.  Verdllnnte 
Salzsäure  läfst  aus  KnalUilber  mehr  Blausäure  und  weniger  Am- 
moniak ontBtehifn  als  connentrirte  il^lEsüure;  während  die  letxtere 
ein  Fünftel  des  im  Fulniinat  enthaltenen  kjtickstofTs  in  Form 
von  Ammoniak  und  nur  zwei  Drittel  als  Hydroxylamin  erhalten 
läfst,  werden  mit  verdünnter  Salzsäur«  neun  Zehntel  des  Stiok- 


(I)  CbetD.  800.  J.  «t,  89.  —  (1)  4h.  r.  IBM,  4TS. 
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stofiBs  ia  Hjdroxylamia  Üb«rge^tirt,  Ammoniak  ontsteht  nur  in 
Spuren.  AmeiBensäare  und  Hydroxylamin  cntatchen  in  Squi- 
TAlcnt«D  Mengen.  —  Bei  Einwirkung  von  Salzaätire  »u(  Kalium- 
fulminurat  und  Silber fulminurat  beobacbteten  Divers  imd 
Eftwakita  weder  die  Entstehung  von  Hydroxylamin  noch  die 
von  Ameisensäure (1).  —  Die  Beobachtung  von  Steiner(2)  bo- 
treffend  die  Bildung  von  Oxalsäure  aus  Knall q nee ksüber  durx:fa 
Zersetzung  derselben  mit  Schwefelwa&serstoff  in  (regonwart  von 
Aether  konnte  nicht  beatfttigt  werden.  —  Divers  (3)  spricht 
sieb  fUr  die  früher  von  ihm  aufgestellte  Conatitottonsforniel  der 

iTno/ZsÄure  UC=N-O-N-=C0H  auB,  wührend  Armstrong  (4) 
die  Frage  nach  der  Constitution  joner  Säura  für  noch  unent- 
schieden hält. 

L.  Scholvien  (5)  hat  die  aus  Knallnatrtum  durch  Zer- 
setzung mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Säuren  (6)  unleraucht.  — 
Die  KiullnatriumlOaung  wurde  dai^eatollt,  indem  Knallqueck- 
silber  in  Portionen  von  200  g  mit  800  ccm  Wasser  Ubergossea 
und  mit  Natriumamalgam  bähandelt  wurde,  bis  kcia  Quecksilber 
mehr  in  derLüsung  durch  Schwcfolammonium  nachzuweisen  war. 
Die  Lösung  worde  auf  I  Liter  verdtiunt ;  je  250  com  derselben 
wurden  mit  500  ccm  verdünnter  fSchwefels&nre  (1  :  b)  allmählich 
und  unter  guter  Abkühlung  versetzt,  sofort  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  fitherische  Lösung  möglichst  schnell  getrennt. 
In  der  Aetherlösung  findet  nach  einiger  Zeit  eine  von  WSrme- 
Nitwicklung  begk-itelti  Reaction  statt ;  ein  Abdesttlliren  des 
Aethert  ist  nicht  auBfllhrbar  wegen  der  stattfindenden  explosions- 
artigen Zersetzimg  des  Rückstande«.  Beim  Abblasen  des  Aethers 
tritt  ein  Sufserst  siechender  Geruch  auf,  welcher  wahrscheinlich 
der  KnallaKurc  zukommt.  Der  Aethcrauszug  achcidot  im  Vacumn 
verdampft  die/socjfanur«ffureCs^iO]iij. 311)0  ab,  während  /«o- 
cyan%laäure{^.b\M)  in  der  Mutterlange  jener  bleibt.  —  Die  leicht 
veränderliche  frisch  dargestcllto  Isoc^anuraäure  ist  leicht  löslich 


(1)  T(l.  Ebrenberg,  dieien  JB  8-  607.  —  (>)  JB.  f.  IB76,  74t.  — 
{S)  Chem.  80c.  J.  «1,  77-  —  (4)  Chora.  S.K,  J.  41,  79.  —  (6)  J.  pr. 
Obw,   IX|   sa,   4$l,  —  (S)  JB.  f.  t«U.  481. 


598   iCiu^l*>*1rittm,  lM«7umr«Anre,  /?-IiofulmiDur«auTe,  bocfaniUlun. 


in  Alkohol,  Benzol,  schwerer  in  Wasser  andActher;  sto  krjataUi- 
«irt,  in  Unwarmem  Wasser  mit  strohgelber  Farbo  f^elSst,  in 
glafiglünz enden  Nadeln.  Im  Rohr  auf  130^  erhitzt,  enteteht  nur 
KohlenBftnre  and  Ammoniak.  Mit  MetallBalKen  enteteheo  in 
wUsoffliger  Lösung  gelnrbte  Niederschläge  (AgNOj  zinnoben-oth, 
Hg(NO,),  orangegelb,  Pb(CH,CUO)i  ciironengolb,  CuSO,  dunkel- 
grün). Die  SüuTo  schmilzt  bei  81";  ans  trockenem  Aether  kry- 
Btallisirt  ist  sie  wasserfrei  und  explodirt  ohne  zu  Bchmelzen  bd 
lOS'*;  über  Schwefelsäure  giebt  sie  da»  Kryntallwasser  sehr  Ung- 
sam  ab.  —  Mit  concentrirter  Salzsäure  verdampft  giebt  die  Jso- 
ct/anurgäuTa  Hydroxylamincblorhydrat.  Kalilauge  wirkt  zer> 
setzend  unter  Bildung  von  Ammoniak.  —  Daa  Ammoniumsiah 
CtNgOgHtNH«)!  entsteht  in  alkoholieclier  Lösung  oder  durch 
Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  der  Sünre  als 
gelhea  Pulver;  dasselbe  lüst  sich  leicht  in  Wa&ser  und  zersetzt 
sich  sehr  schnell,  namcntttch  beim  Erwärmen  der  Lösung  unter 
Bildung  von  Kohl'ensaure  und  Ammoniak,  einmal  wurde  Gaanidin 
in  der  Lösung  nachgewieeen.  —  Die  wässerige  Lüsung  des 
secundären  AmmoniumsaUea  scheidet  beim  Stehen  in  der  Kalt« 
glänzende  Krystalle  des  primären  Ammoniunualzec  Ca^iOfäs^^ 
aus.  —  Jgocynnur».  Methylamin  C8NaOjII(NnjCIIj)j  scheidet  »ich 
aus  der  alkohoUschon  LOsung  in  gclbeii  kleinen  Nadotn  aus. 
Uocyanura.  Kalium  CjNjOjKa  wurde  ebenfatU  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt.  Imoyanura.  Blei  CsKjOsIIPb .  HjO  fkUt  «na 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Blcöacetat 
Uocyanura.  Silber  CaNsOjBAgt .  HjO  explodirt  bei  ca.  86";  aus 
beiTBcr  IjÖsuug  kryatallisirt  tu  in  secIiBäcitigcn  Tafeln ;  das  Fil- 
trat  dieses  Silbersalzes  giebt  anf  Zu&atz  von  Ammoniak  ein  ser- 
setaliche«  orangegelbes  Sitbersalz.  Alkoholische  StturelöstiDg 
giebt  mit  SÜbernitrat  ein  orangegelbes  beständiges  Silbersais, 
ein  Gemisch  von  primärem  und  secundürem  Salz.  —  Durch  Ein- 
wirknng  von  Jodäthyl  auf  isocyanurs.  Silber  wurde  neben  kleinen 
schuppigen,  bei  55  bis  56"  schmelzenden  Krystallen  eine  halb- 
flUeaigo  gelbbraune  Masse  erhatten,  welche  in  Alkohol  leicht 
lÖsUcli  i«t  und  einen  gewUrzhaften  Geruch  be«itzt;  in  deraelben 
scheint  ein  Diäthyläthw  C«N«0«H(CsU«ji  .2HtO  vorauUegäi; 
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mit  Ealilaage  erhitxt  liefert  derBelbe  Ammoniak  und  Aothjl- 
unin,  mit  Salzsäure  eingcdfimpft  UydroxylamiB.—  Beim  ldnger«n 
Aufbawaliren  erleidot  dio  hocyamir»äur»  eine  Veränderung,  sie 
g«ht  in  ß'JaofulmtMirsäura  2  CsNtOaHs  .  ä  H,0  Über ;  aiw  Wassw 
krystallisirt  atellt  dieselbe  ein  gelblichweiTaec  kryatallioiscbee 
Puirer  oder  kleine  glasglänEende  Nadeln  vor.  tiie  lUst  eicb  in 
33  Thln.  Wasser  von  lü''  und  15,2  Thln.  U&procentigero  Alkohol 
von  1&^;  sie  kr^rstalüsirt  mit  Wasser,  welches  bei  IOC*'*  w^geht. 
Die  wasserfaaltige  Bfture  schrailKt  bei  188°,  dio  wasserfreie  anter 
Zeraetsnng  bei  196^  Durch  concentrirte  Salr^äure  wird  sie 
nicht  rerindert,  mitHilbernitrat  giebt  sie  eine  weiTse,  roitKupfer- 
fnlfat  eine  hellgrUne  VäHung,  Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid 
Terunwchen  keine  Füllung.  Mit  Ammoniak  eingedampft  liefert 
die  Säure  das  Ammoniumsaiz  CsNsOjHt-NH*.  Da«  Silim'Sttle 
CsNtOtHtAg  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  kiystalÜBirt  in 
Nadeln.  Mit  Baryuracarbonat  giebt  die  j9-lBofulminur8äure  das 
iforyutnjta/2  |CiN}OsH})tBa,  welches  in  rhombischen  Tafeln  krj*- 
stoUiairt.  —  Zur  Darstellung  der  JfoetfaniUättr»  HCNO  versetEt 
man  die  ätberische  Mutterlauge  der  Isocyanursäure  mit  etwas 
Wasser,  dieses  wird  getrennt  und  sodann  der  Rückstand  wieder- 
holt mit  40  bis  öO",  spütt^r  bis  i^i'*  warmem  Wasser  ausgezogen, 
welches  die  Isocyanüskure  auskrystallisiren  Ufnt;  sie  bildet  weiTse 
glSnzcnde  Nadeln,  welche  in  kochendem  Waaser  sehr  leicht  iäa- 
liob  Btnd:  von  Alkohol  und  Aether  werden  sie  leicht  gelöst 
Uit  Silber,  Kupfer,  Blei  und  Queckailborsalzen  giebt  diowäaserig« 
Lösung  keine  Füllung,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  kann  mit  tiU> 
bemitrat  ein  sich  tiehr  schnell  schwara  fürbcnder  urungcgetber 
Niftderschlag  erhaltfin  werden.  Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  und 
lAit  die  Uocyanilsäure  in  derW&nne  mit  gelber  Farbe,  welche  in 
ein  intensives  Rüthvioletl.  tiljergeht,  zugleich  tritt  Ammoniak  auf. 
Alkohol  fallt  d&s  rothviolette  Kaliumsalz  einer  neuen  Säure  aua. 
Das  ans  diesem  mit  Chlorbaryum  erhaltene  Baryumsalz  ist  in 
Wauer  nnlABlich;  mit  Natriumsulfat  liefert  dasselbe  eine  Lösung 
des  reinen  Natriumaakes,  aus  welchem  mit  Alkohol,  Cblor- 
barTnm  und  BIciacctat  die  bctrciFcnden  Salze  gefällt  wurden. 
Das  dunkel  violette  Natriuni^abt  ist  iu  Wasser  sehr  leicht  lilsUcj], 
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das  heller  gefitrbte  unlOslioho  linryttm-  sowie  da»  BUi 
CsHjPb,NiO)(  (1)  cxplodiren  beim  Erhitzen.— Durch  Einwirkung 
TOD  voi-dUnnter  SehwefeJsüure  auf  KDaUuatrium  entsteht  zuuächsc 
freie  KnalUäure,  woluhe  Bich  beim  Htehen  jo  hoe^anuriuiitr«  und 
Itoeyamhäure  spaltet.  Wird  die  KDallDatriumlösuDg  nach  Zusatz 
Ton  8<:hwet'elsJiiire  aofort  mit  Aothcr  ausgeschüttelt  und  dieser 
mit  Silbern itrailOsung  versetzt,  so  entsteht  Atia/YW/^;  während 
die  AethcrlÖsung  nach  10  Minuten  langem  Stehen  nur  mehr  jene 
Umaetzungsproducte  enthält.  —  MonoehUrraettonitrü  mit  Si!b*r- 
nürit  behandeU  liefert  eine  in  Aethor  lOsliche  kryatalliniscbe,  xu 
Thr&nen  reizende  Vcrbindunij.  —  KnaU^eeknUer  reagirt,  in 
eine  Lösimg  von  Schtcefeifiarntitoff  eingetragen,  nnter  bedeutender 
Temperatnrsteigenmg  mit  demselben,  zugleich  entetcht  Kohlen- 
saure; das  Rcactionsproduct  scheidet  sich  theiU  ölig,  theiU  in 
Bchänen  Nadeln  aus,  in  der  L<}6iing  bleibt  HarnatoflF.  Daa  zuerst 
ölige  in  Wasser  schwerer  lösliche  Prodnct  schmilzt  dnrch  wieder- 
holtcB  UmkrTHlalliairen  gereinigt  bei  73  bis  Ib^,  das  leichter 
lösliche  schmilzt  bei  128  bis  ISO'*.  Beide  Verbindongcn  geben 
in  wä&Beriger  Lösung  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag,  bestehend 
ans  dem  von  Maly  (2)  ^^g^telUen  QuecksilS  frchUtrid- Sehtet  fei- 
Aar««f<;^  (CSNiH*)!  .HgCl>;  daraus  wird  auf  die  Natur  jener 
Verbindungen  als  Doppel  Verbindungen  von  RhudanquecksUber 
mit  Schwefel barniitolf  geschlossen. 

P.  Claß^Bfln  (3)  hat  die  Darstellungsweise  und  das  Ver- 
halten des  Cyanurchloricl»  untersucht;  stellt  man  dasselbe  Qftdi 
Oautier  (4)  dar  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung 
von  Cyanwasserstoff  in  Aether,  so  entsteht  nur  circa  15  Proc. 
derselben,  wäbrend  der  gewonnene  weifse  Körper  zum  grofaen 
TheU  ans  der  Additionsverbindong  von  Cyanwasserstoff  nod 
Chlorwasserstoff  besteht.  Arbeitet  man  in  Chloroform  unter 
Ausschlufs  von  Wasser  so  entstehen  70  Proc.  Cyanurchlorid, 
neben  wenig  jener  Additionsverbindung,  aulserdem  Chloroyin 
und  Chlorwasserstoff;  die  mit  Chlor  gesfittigte  Lösung  des  P7UI- 


(t)  Eii)«r  UomvnD   ürmantWnl.  ~-  (3)  Jfi.  f.  187«,   766,  —    (S)   Bw. 
(Aott.)    ISgfi,   497.   ~    (4)   JB.    t   1667,  86«. 


Cyuiurohlorld ;  Cfaoarjoild.  —  Nom4lo  CifADTfrbiadnngeti,  MeUtnino.    gQJ 

waeseTBtofiä  in  Chloroform  lälst  man  12  Sluaden  stehen,  kocht 
am  Kuhler  and  deatillirt  da»  Chloroform  ab.  Nach  OafiBAon 
wird  die  Polymbrieatton  des  zuerst  entstehenden  Cjancblorida 
durch  Uber&chllBaigea  Chlor  bewirkt.  —  Gyanttrehlorid  wird  ent* 
gegen  der  Angabe  ron  A.  Naumann  und  £.  Vogt  ( 1 )  nicht 
durch  BalzsSurehaltigCB  Wasser  in  Kohlensäure  und  Ammoniak 
•orlegl,  jene  Angabc  bezieht  sich  auf  vielmehr  ein  unreine«  Cyaniir- 
chloridp  welches  Cyanwasaerstoff-Chlorwasserstoff  enthielt.  lUit 
AlkohoUn  setzt  sich  Cyanurchlorid  lu  Cyanursäurc  und  Alkyl- 
chloriden  um,  ebenao  entsteht  mit  Phenol  Cyanursäure  und  CHor- 
bmtol;  zugleich  werden  geringe  Mengen  7on  CjanaSureäthem 
gebildet.  —  Ctfanurehlorid  geht  beim  längeren  Stehen  mit  b1  pro- 
oentiger  Jodwaäserstoflisäure  in  Vtfanvr-jodid  Uber^  welche«  in- 
dessen nicht  ganz  chlorfrei  erhalten  wurde ;  dasselbe  bildet  ein 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  tintSslirhee  dunkelbraunes 
Pnlver.  Durch  Waa&er  wird  c«  bei  I2h°  in  0_Vflmir«ilure  und 
Jodwasserstoff  zerlegt.  Beim  Erhitzen  des  noch  chlorhaltigen 
Jodids  s\ib)imirt  in  geringer  Menge  ein  Monochlxyrcyanurjodid 
(Cu)iCIJi.  Da»  Jodid  zerfallt  bei  200  bis  SOO"  glatt  in  Jod  und 
Parttet/an,  welch  letzteres  Claeason  deshalb  als  freies  Cyanur 
(CN)j  betrachtet. 

Der8elbe(2}  hat  durch  Einwirkung  dos  Cyanurcblorids  auf 
Amine  und  Alkohole  Melamine  und  t't/anurtänr^aitr  dar- 
gestellt (3),  welche  Derivate  der  uürmalen  Cyanursäure  sind. 
Cyanurchlorid  mit  Ammoniak  giebt  Liebig's  Chlorocyanamid 
oder  ChUtrcyanxirdifimid  (CN)jCI(Nnj)t,  welches  mit  Ammoniak 
auf  ]40'>  erhitzt  Überseht  in  Melamin;  aus  diesem  wurde  dos  in 
Wasser  leicht  lösliche  PlatüidöpptUah  lCsN,CNH,),HClJ(PtGU . 
2H}0  dargestellt.  —  Analog  eutateht  aus  Cjanurchlorid  mit 
Methylamin  in  Aotbor  gelöst  Chlorcyanurdimethyidiamin  und 
mit  alkoholischem  Methylamin  auf  140"  erhitzt  TriTntihylmtiinmin 
vom  Hchmelzp.  lln";  dicscB  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
ond  Aether ;   sein    PlaiindoppelsaU   bat   die   Zusammensetzung 


(I)  JB.  f.  1870.  400.  —  <>)  Bor.  (Aon.)  tBB5,  497.  —   (8)  fllebs  A.  W. 
Bofasno,  diwso  JB.  S.  614  ff. 
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CcHitNi.2HCI.PtCU-  Dieses  Melamia  deatillirt  ohne Zaiwtwiag, 
mit  ^alzslinre  auf  180"  erhitzt  eotetehi  aus  ibm  Cyaonrsffnre.  — 
Auf  analoge  Weise  wurde  Trt'äthylmetamin  und  Triphenylmelamin 
erhalten;  das  leutere  8chmilr,t  bei  223''  und  hat  koioe  basisch«) 
Eigenichaften.  Mit  den  von  Hof  mann  fl)  dargestellten  Tri- 
metfayl-,  Triüthyl-  und  Triphenyl-Melaminen  sind  die  oeaen 
wofn«r.  Das  normale  Tritoli/tmelamin  ist  indifferent  and  in  allen 
LöBungsmittäln  schwer  lOslich.  —  Aus  Vhlarcyanurdiamid  und 
alkoholisehem  Anilin  entatclit  normales  Monophenjftmelamin  vom 
SchmeUp.  2fi4%  welchea  baaiscli  i«t  und  mit  äalzsäure  Cyanurtäure 
giebt;  das  I'Utindoppelsal»  (C,N,(KHC,H6XNHi>,HCI], .  PtCl,? 
i»t  anal^ürt.  —  Vhlorcyantirdiamid  mit  KaliumButfhydrat  giebt 
normales  Thioammtlin  (dessen  Identität  mit  Ponomareff's 
Verbindung  (2)  unentachioden  ist)  nnd  di«floa  giebt  oxydirt  ge- 
wt^bnllcbes  Ammeiin,  welches  folglich  auch  eine  normale  Ver- 
bindung ist,  wie  nach  Cla^stion's  Ansicht  auch  ütlanuren- 
«ättre,  Thiomslanurtnaäuren  nnd  Ileaaheneylmelamin.  —  Aus 
Oyacurchlorid  und  den  Natrium&lkobolaten  entstehen  dia  Eater 
der  normalen  Cjanursikurc.  Cyanuraäure- Methyläiher  «chmilzt  bei 
132"  und  geht  deatiUlrt  tbeilweise  in  die  isomere  V^erbindung 
Über.  Cyanur säure- Aethyläth er  siedet  uuzereetzt  bei  275".  Cyanut' 
g<iuT»-Jaoamylätfier  ist  ajrupförmig  und  destilUrt  imter  gencger 
Zersetzung  Über  300".  Cyavureäure-rhenytäihenchxnäztbfiSSi'' 
und  ist  identisch  mit  dem  Puljmeriaationdproduct  ans  Pbemyl- 
cy&uat. 

J.  Ponomareff  (3)  hat  Seine  Untorauchnngen  Mher  Deri- 
vate der  Cyanursäure  (4)  fortgeeetzt.  —  Er  beobachtete,  da£s 
die  fithorische  LOaung  des  aus  CyanquccksUber  und  Brom  dar- 
gettelltcn  Bromcyans  ein  polymeres  Br^mcya»  (^N^Bra  «beoheidet 
und  tänd,  dafs  die  Bildung  desselben  durch  Bromwasserstoff 
veranlafst  wird ;  reines  Brumcyan  polymerisirt  sich  nicht  Das 
polymere  Bromcyan  entsteht  beim  Einleiten  von  Bromwasseratoff 
IQ .  die   ttthoriaebe  LOsung   dca   Bromcyans     neben   einem    Ot^ 


-.     (I)   JH.  t  1870,    7Mi  lUeMr  JB.  8.  «|6ff. 
(S)  B«r.   IHH.%  3261.  —   {4}  JB.  f.   1US4,  477. 
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welohea  dnreh  seine  Ijttalichkcit  in  Wasser  oder  Chloroform  en^ 
ferat  «erden  kainn.  Dan  Bromcvan  entsteht  auch  neben  der 
Verbindung  von  Bromwaäfieretuff  mit  BtutiBäure  durch  Kinwirknng 
TOD  Brom  auf  in  Aetbcr  gelöste  Blausinre;  es  iit  eine  krjstalli- 
nieche,  dem  Chiorcyan  tthnliche  Vorbindong,  es  schmilzt  nicht, 
nibUmirt  nnd  wird  durch  Wasser  zerlegt;  mit  Alkohol  erwärmt 
giebt  es  Bromütbyl  und  CjauuraHure.  Mit  Eaeigslitire  auf  140 
bis  l&ty  erhitzt  liefert  es  Bromacetyt  und  CyanarsKure.  — 
Mtth}flcyanuräiktr  CjNslOCIlj))  entsteht  durch  Zufügen  von 
Natriummcthylat  zu  in  Methylalkohol  enapendirtem  polymerem 
Bromcyan ;  es  schmilzt  bei  132*>  nnd  ist  identisch  mit  dem  aus  Chlor- 
ermn  erhaltenen  Aether. —  Aethylcyanuräthvr  G^tif^^t^th)  auf 
analogeWeiae  dargestellt,  wird  in  Form  eines  Oele  erhalten,  welches 
dnreh  die  Quecksilberchloridvcrbindung  gereinigt,  im  ExBiccator 
oder  in  der  Kslte  erstarrt;  er  schmikt  bei  28  bis  20"».  Er  Ut 
■ehr  «cbwer  lOsticb  in  WaBser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  mit  Bromwaasar  Übergössen  giebt  er  einen  in  gelben 
Nudeln  kmtaliiairenden  Körper.  —  Die  Quecktilfwchlorid- 
vtrM'ndttmgen  des  Methyl-  und  Aetbjläthera  haben  die  Zusammen- 
«teang  CsN.COCn,), .  HgCl,  «nd  CsNjfOCHs), .  HgCI,.  — 
AtAylcyanuräther  destUlirt  zwischen  200  und  250'^  und  geht 
dabei  theilweise  in  Imeyanwäther  Über,  vollitKndig  findet  die 
Umwandlung  beim  Erhitzen  auf  ISO  bis  200*  statt;  unreitier, 
besonders  noch  mit  Jodäthyl  Tenmreinigter  Aether  wird 
Khon  bei  niedriger  Temjwmtur  umgewandelt.  —  Mit  Phos- 
pfaorpentachlorid  liefert  der  Aethylftthor  festes  Chiorcyan.  Mit 
Ammoniak  erhitzt  flieht  ct  M^iamtn  und  Amtnelin.  Aethyfctfnnttr- 
ithmr  lüBt  sich  beim  ErbitzeQ  mit  coucenlrirter  BarythydratlÜsung 
auf  dem  Wasserhad,  und  beim  Eindampfen  erhält  man  nach 
Entfernung  des  UberschtUsigen  Baryts  da«  is  Blättchen 
kryirtalliBirendo  BartfuntsaU  einer  DiSthylcyarmraäure  |C»Ng 
(OC»H5)i01,Ba  .3H»0.  Aus  verdünnter  Lösung  kryatallisirt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Baryurasals  mit  12  Mol.  Wasser 
in  kleinen  Nadeln.  Das  BleiaaU  ist  krystallinisch,  das  StVtr- 
salz  amorph  und  unlUsIich.   Die  aus  dem  Bleisak  abgeschicdeDo 
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fHäthylcyanuttSur«  iBt  «in  kryatallinisclie*  Pulver,  wdcW 
eich  Über  'iOO  zi^rsotzt;  sie  ist  tu  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  Mit  Säiir«n  behandelt  setzt  sie  aich  in  Oyan- 
sSare  am.  Sie  ist  isomer  mit  der  von  U  m  p  r  i  c  h  t  uod 
Ilabich  (1)  beischri ebenen  Di&thylcranursatire.  Da«  Bletsals 
giebt  mit  rein«m  Jodntbyl  Dormaleu  Aetbytoyanuräther,  mit  jod- 
haltigem JodUthyl  dagegen  ein  Gemenge  de*  normalen  Aethcr« 
mit  Isocyanurätbyläther.  —  Ein  Vergleich  der  aus  Cyaaamäure- 
äther  und  aus  flarnetofT  dargce teilten  Cyanursätire  in  ihren. 
Bolaen  ergab  Identitfeit  derselben.  Dan  primäre  Kaliunuch 
CtNtOaHiK .  HtÜ  bildet  kleine  scbwerlltoliche  Nadeln.  Du 
geeundäre  KatiumnaU  CjNiOjHKi .  H,0  wird  beim  Verdampfen 
der  Ltwung  ron  Cjannrsiiure  in  starker  Kalilauge  in  priEmB- 
tiachcn  Krystallen  erhalten.  Das  aecundäre  Natriumuits 
CiNjOflHNas .  HtO  kryBtalli«irt  in  glänzenden  Prismen;  die  LOsung 
deB  ncutraloii  Halze«  giebt  mit  Roblenttäure  das  sich  krystalliniflch 
ausscheidende  primäre  Salriumsah  CsNaOsHiKa .  H|0.  Dm 
aecandärt  Barywm»alz  krystalüsirt  mit  4  Mol.  Krystallwaaaer; 
das  primäre  Baryttm»nlz{Ci}ii0^i{t)i'&B..2KqO  bildet  in  Wasser 
unlösliche  Nadeln.  IVimäres  Kaliumsalz  giebt  mit  Bleinitrat  das 
BUitaU  (CsN><)a),PbB.2H,Ü  in  scidoartigcn  Nadeln.  —  Neu- 
trales Natriumcyanurat  setxt  sich  mit  Jodäthyl  bei  180  bis  2fXfi 
nicht  um,  mit  ätbjrlschwcfeU.  Kalium  entsteht  schon  bei  160" 
leiuhl  ItoctfanursäHre-Aethylät/ter.  Primäre»  KaliumcyanurtUgitbt 
mit  Jodäthyl  auf  150  bis  180»  erhitztLimpricht's(l)  Diätkyl- 
cyoHurnäure  Tom  Schmelzpunkt  171-^"  neben  Cyanureftore.  Das 
leicht  lösliche  Baryumtals  dieser  Diätbylcyanurstture  [QtNiO] 
(C|H6)i|iBa .  U|0  wird  durch  UberschUssigos  Barythydrat  in 
KohlensXure,  Aumioni&k  und  Authylamin  zerlegt.  —  Secundäre* 
Kaliumcynnurat  giebt  mit  Jodttthyl  hoeyantirtiäure- AelAj/läeher 
und  CyanursKure.  —  Silhtrcyanuraf  und  Joditthyl  mtt  dem  gleichen 
Volum  Äcther  versetzt  setzt  sich  mehrere  Stunden  auf  !)8  Ins 
OO**  erliitct  um  zu  J$oeyanur«äure-AetfiyIäüter  und  Aethtflcyanur- 


(I)     JB.     r.     1656.    700;      f.     1868,    »9;      liafa«     niab    diMva    JB. 
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\dtJiar;  ebenso  eatsieht  mit  3 odmethyl  hoeifanur säure- Atethyläther 
waA  J^ethylcyanuräthtr.  Die  durch  ihre  gröfsere  Lfelicbkeit 
gotrenoten  und  ihre  Quecksilberchlorid  Verbindungen  sicher  er- 
kannten normalen  Aetber  onlatehon  nur  in  geringer  Menge.  — 
8Ubercyanurat  setzt  sich  mit  einem  Ucberscbiiis  von  Jodäthyl 
schon  bei  gevUhnlicber  Temperatur  um  und  g3  entsteht  fast  nur 
nwmsXbv  Cyanurtäure- Atthyläiher,  auf  aualo^^eWuisu  uQtstebt  nor- 
maler Cyanursäure-  Methyläiher.  —  Aus  den  vorstehenden  Beobach- 
tungen zieht  Ponomareff  den  Schlnfs,  daTs  di«  Cyaoursäure 
d«n  normalen  Aethcm  entspricht,  dafa  die  aus  den  Cyanuralen 
«ntstehenden  Uoiither  Umwand lungaproductc  der  crstcren  sind. — 
Tnactitflcyanurot  C}NjOs(COCH9)i  entsteht  durch  Einwirkung 
Ton  Chlora«etyl  auf  Silbercyanurat;  man  trägt  in  mit  Aether 
Termücbtes  Chloracetyl  ein  und  zieht  die  neue  Verbindung  und 
gteicfaseitig  gcbildotea  EssigsSureanhjHrid  durch  Kochen  mit 
Chloroform  aus ;  sie  nchmilzt  bei  170*^  unter  theüweiser  Zer- 
Mtzang,  sie  ist  unlöslich  in  Aether,  schwer  Iftslicb  in  Chloro- 
fonn,  l()sHch  in  Eeslgsäureanhydrid.  Letztere«  destillirt  beim  Er- 
kitaen  der  Triacetylverbindung,  während  der  Rückstand  theil- 
weifte  Tcrkflhlt.  Mit  Wasser  erwärmt  wird  das  Acetylcyanurat 
tersetzt  unter  Bildung  von  Cyanursäure  und  Ji^ssigsSurc;  auch 
in  aikoholischer  LUsung  zersetzt  sich  dasaelbo  und  diese  binler- 
tifst  nach  dem  Verdampfen  ein  wahrscheinlich  aus  Mono-  und 
Diacetytrynnuraäurfi  und  Cyanursäure  beslebende«  Pulver.  Tri- 
ac«tylcjaniirat  ist  somit  ein  gemischtes  Anhydrid  der  Cyanur- 
ifiare  und  Essigsäure  und  es  findet  in  der  Bildung  desselben 
der  Schluf»  auf  die  Constitution  der  Cyanitraäiire,  welche  durch 
die  Formel  (CN)8(OH)8  ausgedrückt  wird,  seine  öewtätiguug. 

E.  M II 1  d  e  r  ( 1 )  hat  in  Fortsetzung  Seiner  ITnteraucbungen  (2) 
da»  nortuo^  Atihylcyanurat  unter  verschiedenen  Bedingungen 
mit  Natronlauge  und  .Salzsäure  behandelt.  Es  liefert  mit  Natron- 
lauge bei  gewöhnlicher  Temperatur  verseift  eine  Diäthylcyanur- 
Mämre,  welche  sich  nach  Neutralisation  des  Products  mit  Ualz- 
■fture  krystallinisch  ausscheidet;   dieselbe   besitzt  wahrscheinlich 

(1)  Bm.  Timv.  oMm.  Pftjrt-Bu  «,  »1.  —  <8)  ja  t.  I8M,  4T2. 
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dio  Constitution  (CN>i(OC,Ha),ÜH  oder  (CN),(OC,H»),Ca .  NH. 
Die  wahrscheinlich  iden(iBcb«n  ,  von  H  a  b  i  c  h  und  Li  m- 
pricht(l)  uud  von  WUrCz  (2)  beschriebtjneu  ääureu  sind  als 
Diäthyli«ocyÄnuraanre(C0)8{NC|Hs)iNII  anfzofassen.  Die  neu« 
Säure  giebi  mit  Natronlauge  verseift  laouyanursäure.  Si«  ist 
nicht  leicht  löfilich  in  Alkohol,  schvcrer  noch  in  Aether;  lie 
beginnt  bei  102'^  zu  auhmelzen  und  wird  bei  161"  wieder  theil- 
weiM  feat,  bia  gegen  191*  erhitzt  verändert  sie  sich  nicht  weiter, 
eine  kleine  Menge  sublimirt ;  sie  vereinigt  eich  nicht  mit  Brom. 
—  Dieselbe  Diäthylet(an\triäuTt  entgtoht  unter  gleichen  Be- 
dingungen aus  dem  Robprodnct,  welches  bei  Einwirkimg  von 
Bromcyan  auf  ^atriumalkoholat  erhalten  wird ;  gleichzeitig  eot- 
eteht  Kuhlensütire.  —  Die  Einwirkung  Rikuholiscber  KoliUnge 
auf  daa  Kohproduct  liefert  nur  sehr  wenig  Kaliumisocyaourat. — 
AethyleyaauTat  giebt  mit  verdtlnnter  äalzstture  bei  gewöhnlicher 
Tempeiatur  behandelt  Isocyauursäure.  —  An*  den  Beobachtungen 
wird  der  Schlufs  gezogen,  dals  die  nomuUe  Cyanuraiture  im 
freien  Zustand  nicht  bestehen  könne. 

Nach  Demselben  (3)  vereinigt  aich  Aelhylcyanurat  mii 
Br<mcyan  bei  gcwiihnlicher  Temperatur;  e«  entsteht  ein  flüs- 
siges Additionsproduct  2BrCN  .  (C'NüC|ll<t)a.  Daaselbe  zer- 
setzt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  Brom- 
cyan eutwoidit.  Ein  andere«  auch  äUasiges  Additionspro- 
duct betrachtet  Mnlder  als  die  Verbindung  BrCN.(UN]3 
(OCiHs}».  —  Ein  Gemisch  von  Bromcyan  (5  MoL)  und  Aethyl- 
oyamirat  (1  Mol.)  liefert  im  Bohr  mehrere  iStuuden  auf  125* 
erhitzt  einen  flüssigen  gelben  Körper,  welcher  im  offenen  Gcf^fs 
auf  12C>"  erhitzt  glasig  erstarrL  —  Dem  äüssigen  „ato mistisch en" 
Additionsproduct  2BrCN .  C'sJSVOCiHs),  schreibt  Mulder  die 
ComtiuaioH  [-C(Br,  OC,ns)-N(CN)-C(Br,  OCjB»)-NtCN)-l- 
[-C(OaH»)-N- ]  zu. 

A.  W.  Hofmann  (4)  hat  die  früher  gemachte  Beobach- 
tung (H)  der  Umwandlung  des  Fhmntjlcyanata  in  ein  als  Dicyaiu^t 
aageaprochenes  Polymeres,  unter  dem   £anfluls   von  Triäthyl* 

(1)  JB.  f.  185«,    337.  —    (3)  JB.  f.   Ififtti,  700.  —  {3}  Rm.  Trav.    oUm. 
Psys-BM    «.    147.  —  (i)  B«r.  I68&,  ;M.  —  (&)  JB.  t  1S71,  961. 
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pboBphia,  weiter  verfolgt  and  atidere  Condensatioosmittol  auf 
Phenylcy«o«t  einwirken  lassen.  Derselbe  haA,  dMÜt  bOhere 
Temperaturen  bis  2(X)''  olinc  EtnÖufs  sind ;  länf^ere  Zeit  Über 
idOO*  erbitxt  entsteht  ans  dem  Pbcnjlcyanat  eine  dicke  zähe 
nicht  krystallisirende  KlüsaigkeLt.  In  Gegenwart  von  Kalium- 
acetat  erluUüt  verwandelt  sich  Phenylcyanat  in  Phenyletjanurnt 
Tom  iSclimelzpuukt  27(1",  idcDti«cb  mit  dem  Phenylcvauurat  aua 
Pheoylcyanaraid,  dessen  Schmelzpunkt  früher  bei  204",  jetzt  auch 
bei  270*  gefunden  wurde.  —  Die  polymcrisirende  Wirkoug  de« 
Ealiumacetats  ist  beschrüukt,  1  Thl.  Katiumaeetat  mit  10  Thla. 
Pbenylcjanat  erhitzt  verwandelt  diese«  nur  nnvollstündigj  wäh- 
rend nach  dreistündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Ealiumactitat  mit 
ö  Thln.  Cyanat  auf  100"  die  Umwandlung  in  Cyanurat  voll- 
ständig iat.  —  Natriumacetat,  Natriumformiat  und  Carbonat 
wirken  weniger  leicht  polymeriiäireud  al«  Kaliumncetat;  Natrium- 
solfat  und  'phosphat,  ßimsi^tein  und  Pbenylcyanurat  bewirken 
die  Umwandlung  nicht.  Wird  Phenylcyanat  mit  Natrivmacttat 
im  molekularen  Verhältnifa  auf  2ß()  bis  270'^  erhitzt,  so  entsteht 
eine  gelbgefUrbte  hasische  Verbindung. 

A.  Ehrenberg  (1)  hat  Versuche  unternommen  zur  Auf- 
klärung der  Constitution  der  Falminursäure.  —  Durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser  wird  Ktialitjuecksilber  zerlegt,  es  ent- 
steht ein  rothbrauncs  Pulver :  ein  Gemiacb  von  Queckailberoxyd, 
Carbonat  und  Futminurat,  aus  welchem  verdQiinte  8iiureD  die 
beiden  erateren  lösen  unter  ZurUcklassung  des  Fulrainurates  in 
Form  eines  gel  blieb  weifsen  Pulvers.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Salssäuro  auf  Fulminuratc  entsteht  stets  Hydroxylamin  (2). 
Namentlich  das  Silbcrfulmlnurat  wird  leicht  zersetzt;  erhitzt 
man  dasselbe  im  Kohr  einige  Stunden  auf  1 10°,  so  ist 
Kohlensäure  und  wenig  Kohlenoxyd  nachweisbar;  (luonii- 
tative  Versuche  zeigten,  dafs  ein  Stickstoffatom  der 
PulminursUure  aU  Hydroxylamin  und  zwei  StickstofTatome 
als    Ammoniak    austreten,    —    Concentrirte    Salzsäure    wir)ct 


(l)    J.    pr-  tTion».  12] 
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ftuch  in  der  Kälte  scboD  auf  SUbeHulminurat  ein-,  die  nach 
mehrtägigem  Stehen  Tnit  8alz8iiure  Über  ^chwefelsSure  und  Kali 
«JDgetrocknete  Beai^tionsmasac  giobt  an  absoluten  Alkohol  an- 
zeraolxto  FulmiDursäure  und  UydruxylaminBalz  ab,  wahrend  eine 
neue  Verbindung^  welche  die  Eigenschaften  einer  Sfcure  besitzt, 
zurückbleibt.    Der  Fulmiffur»äur«  schreibt  Eh  renberg  daiiaob 

die  Constitution  I10N=C-[C-0-6-NH)(-0-b=Nn)]  zu;  um  «n 
entächoiden,  wie  das  durch  Metalle  vertretbare  WaBseratoffatom 
gebunden  sei,  schien  die  Untersuchung  der  Aether  der  FulmtDor- 
säure  angezeigt.  Liobig  (I)  konnte  einen  Aetber  der  Ful- 
miuiirsäurc  uicht  erhalten.  Sc h  i  s c  h  k o  f f  (2)  glaubte  den 
Aethjlather  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Kalium- 
fulminurat  bei  Gegenwart  von  Alkohol  Dielten  zu  haben ; 
Ehrenberg  bestätigt  die  Angaben  de«  Letzteren  Über  den 
Reacttn II 8 verlauf,  ßndet  aber,  dafs  jene  Verbindung  nicht  der 
Aether  der  Fulminursanre  sei.  Dn"^  die  Einwirkung  vonChlor- 
wagserstoff  auf  Kaliumfulminurat^  in  Alkohol  entsteht  Chlor- 
kalium, Salmiak,  Hydroxylaminchlorhydrat  und  ein  in  Waaser 
unlösliches  Gel  von  angenehmem  ätberartigem  Uerucb.  Beim 
längeren  Stehen  scheidet  ee  kleine  prismatische  Kristalle  ab ; 
es  zersetzt  sich  von  selbst  und  ist  mit  Wasserdampf  SUchtig. 
Seine  ätherische  Lösung  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak 
feine  weifse  fcttglänvcndc  Blättchen  CeHuNiOa;  diese  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  aus  Alkohol  kOonen  sie  umkrystallisirt 
werden,  sie  riechen  ähnhch  dem  Acetamid.  Chlorwasserstoff- 
säure  scheidet  aus  ihnen  das  Oel  wieder  aus.  Silbemitrat  wird 
durch  ihre  Lüsung  reducirt  Üeber  Schwefelsaure  vertiert  die 
Verbindung  Ammoniak,  sie  schmilzt  bei  152''  und  zersetzt  sich 
bei  wenig  höherer  Temperatur.  —  Die  ätherische  LOsuug  des 
Oela  giebt  mit  Anilin  ein  weifeee,  in  Aether  sehr  leicht  lösliches 
Pulver,  bestehend  aus  kleinen  Nadeln.  Diese  AmtiMv«rfn*t<lnng 
Cj»Hi,N,Os  ist  auch  in  Alkohol  löslich  und  schmilzt  bei  81*.— 
Dem  Oel  acheint  die  Zusammensetzung  C«Uji^O»  zuzukommoiif 


Cl)  JB.  t.  laib,  44S.  —  {t)  JB.  L  186&J  469. 
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e«  erinDert  in  seiot-u  Reactionen  aD  aldeh^dartige  Verbindungen. 
—  Hit  Phenylhydrazin  entsteht  aus  ihm  ein  rotiibraunefl  Od, 
mit  Methylamin  und  Aetbylamin  in  Nadeln  kn-stailiairende  zer- 
fliefslicbe  VerbtnduQgoD.  —  C^ncontrirto  8al{iulersäitre  lOst  dos 
Üd ;  in  der  Wärme  findet  Oxydation  statt,  welche  zur  Bildung 
«iD«tt  mit  Waaaerdampf  fluchtigen  Oeles  and  Ton  OxaJaSure  Albrt 
Die  letttere  dürfte  aus  einer  Aethjlgruppo  dßr  Verbindung 
Csll||NOs=C'4H«(C,H5)NOs  eototuideD  sein.  —Bei  sehr  Unge 
andanerodem  Einleiten  von  SaLssäure  in  den  Kiüiumfnlminnrat  ent- 
haltenden Alkohol  scheidet  sich  ein  krystoUiDisch  pulveriger  Körper 
am;  neben  demselben  entsteht  oino  geringe  Menge  des  atherar- 
tiefen  Körpers,  Der  krystaUinische  Körper  ist  in  Wasser  schwer 
lt)eUch  und  krystalUsirt  aus  kochendem  Alkohol  in  dünnen  Blttttcben, 
MM  Wasser  in  spieJsigcn  Kryställchen,  er  ist  eine,  Oarbonate  zer- 
Mtsend«  Säure  und  gicbt  in  Nadeln  krystalHsircndo  Silber-  and 
Baryumsalze.     Das  Ammonsa'"  Hildct  rhombische  Tafeln. 

Derselbe  (1)  untersuch;«  die  Einwirkung  der  Halogene 
Baf  Süberfnlminnrat  (2)  nnd  erhielt  Chlorfulminursäura  und 
BromfulmtHurgätiTe.  —  lu  wasseHreiem  Aether  suspendjrte« 
SUberinliniDurat  seist  sich  mit  angeleitetem  Chlor  leicht  um; 
es  molJs  gut  gekühlt  werden.  Die  Stherische  IfOsnng  bintertKist 
beim  Verdunsten  die  dhlorfulmtnuraättre  QiHt^^^iOt,  «ine  weifse 
Krystallmasae,  welche,  am  besten  aus  Chloroform  omkrystaUi- 
tirt,  in  derben  Bpiefsigen  Krystallen  erhalten  wird.  Sie  ist  in 
Alkohol,  Aether,  heifsem  Chlorform  leicht,  in  Scliwefelkohlon- 
itoff^  Petrolather  ond  Benzol  nicht  löslich ;  auch  Wasser  löst  die 
Bttnre  leicht,  die  vtsserige  Lösung  sersetzt  sich  aber  unter  Gelb* 
filrbung,  nameotlich  beim  Erwärmen  anter  Gasentwirk tung  nod 
Abechcidung  eines  Blechend  riechendes  Oeles.  —  SLiü  SUhersaU 
CfHOIAgNsOft  entsteht  durch  Umsetr.ung  der  Chlorfulminursäure 
mit  berechneter  Menge  Silbernitrat  in  alkoholischer  Lösung  als 
weifser  krysta Hin i scher  Niederschlag.  Chlurfulminnrsäiuv  mit 
flinem  Uebcrschul's  von  Silbemitrat  in  wKsseriger  Löning  giebt 
einen  MiederscblaLg  des  8aUes  C,ClAg>NsC^.  —  Ammoniak  bo- 


(I)  J.  pr.  Che«.  [»]  ••,  !ll.  -  (»)  Vgl  E«bal^,  JB.  f.  IR67.  887. 
iahfWkw.  r.  Ob«,  m.  •.  ».  fSf  UES.  39 
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wirkt  in  einer  coDceotrirteD  L^Jsuog  der  CblcrfuImiDanäare 
ZerseUuDg;  in  TerdUnnter  mit  Eis  gekühlter  LOatiog  giebt  dac- 
selbe  ein  Ammoneaiz,  welches  beim  Verdunsten  über  Schwefet* 
säure  in  fadenförmigen  Eryatällen  zurückbleibt;  dieses  Salz  lic 
in  Waaser  gelöfit  mit  Silbernitrat  derbe  spiefBige  KrystjUle 
BUbersahe*.  In  Alkohol  giebt  Alkoboliscbea  Ammoniak  mit  Pol- 
minuniJLuro  eine  kryetalliniscbo  Ausiicheidnng  eines  sehr  leicht 
zersetzUchcn  Ämmotnalzes  der  Chlor  fulminur^äure.  In  wäueriger 
LösDug  entstehen  aus  letzterer  mit  ammoniAkalischer  Kupfer* 
Ittsung  lange  rothriulette  KrystaDnadeln.  Sümmtliche  Salze  sind 
wie  die  Säure  selbst  sehr  leicht  zersetzlicb.  —  Kocht  oiau  Cblor- 
fulminur&äuro  mit  WasEcr,  so  doetillirt  ein  wie  die  gechlorten 
Nitromethnnc  riochendea  Od  und  im  Rückstand  bleibt  Chlor- 
ammonium.  —  Chlor  giebt  mit  chlorfulminurs.  Silber  in  Äether 
atupendirt  eine  langBam  krystallisirende  Masse,  welche  nicht 
einheitlich  ist.  —  Mit  Nitromcthannatrium  und  Natraceteasig^ 
fither  liefert  Chlorfulminuraäure  kry stall isirendo  Verbindungen.  — 
ßromfutminursäurt  CsHiBrNsOs  wird  wie  die  Chlortulminur- 
aKure  durch  Kinwirknng  von  Brom  auf  in  Aothcr  suspendirtei 
SUberfulminurat  und  Verdunaten  des  Aethers  erhalten;  sie  seigt 
dieselben  LOsungsverhitltuisae  wie  die  Chlor\'erbindung;  in 
Wasser  ist  sie  weniger  lilalich  und  beaüindiger  als  diese.  Aus 
Chloi-oform  krystatUatrt  sie  in  weiTsen  UlÜttchen.  Da»  durch 
Kochen  mit  Wasser  aus  derselben  entstehende  Oel  ist  stidutoff- 
frei.  Die  kalt  bereitete  wfi^wrige  LöBuiig  der  Bromfulminur- 
aaure  erseugt  in  SilhernitratldBung  eingetragen  ein  Silhersaig 
ClÄgiBrNtOB.  —  SUberfulminurat  giebt  in  Aether  mit  Jod  eine 
nach  Vordompfeu  des  Aethers  aurUck  bleibende  Kryatallmane) 
welche  sich  unter  Jodauascheidung  leiclit  zersetzt. 

R.  Schneider  (1)  bat  das  Verhalten  de»  CyannVier«  gegeo 
SchwefeltAlorür  untcrBucht  (2).  Trägt  man  in  die  L^JsuDg  tos 
Scbwefelchlorllr  in  der  12  fachen  Menge  Scbwcfelkohleiulitf 
Cyanüilber  ein,  so  findet  eine  durch  Kühlung  tu  mä&igakd* 
B«action  «tatt.    Man  erwärmt  auf  25  bis  ÜCI^^  filtrirt  MUgeaclüe- 


(I)  J.  pr.  Cbam.  |8]  SS,  187.  —  (S)  JB.  f.  1M6,  81«. 
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deneB  ChJorBilber  ab  and  probt   die  aas  dem  Filtrat  niederfal- 
kaide   farblose    atUeglänzcndo   Kry stall  masse   zwisciion    Papier. 
Sie  besitzt  einen  durchdringenden  Geruch   und   färbt  sich   bald 
gfljb;  sie  beateht  aus  Kinfach-  und  Dretfachscfneefelcyan.     Das 
entere    (CN)|ä    sublimirt    beim    Erwärmen    in    rbombiacben 
Blättern  und   besitzt   die  von  Linnemann(l)  angegebenen 
Eigeoscbaften.    Atich  bei  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  f^rbt  sich 
dasselbe  gelb  und  ist  dann   tbeilweis  in  iSchwefelkohlcnstoff  un- 
löslich. Der  nicht  flüchtige  Rückstand  von  Einfachschwefelc^an, 
das  DreifacbtckKtfelcyan    (CN)|Sj    oder  (CN}sS9,    ist   ein    kry- 
stalliDischeet    dunketgetbes    genichtoees,    in    Schwefelkohlenstoff 
unlösliches  Pulver ;  der  Uebergang  der  zuerst  in  Schwefelkohlen- 
stoff löslichen  farblosen  Modification  in  die  gelbo  nnlOslicho  findet 
bei    gelindem  Erwarmen    plützlich   statt.    Die   Mutterlauge   der 
beiden  Schwefelcyane  enthält  aulser   denselben   noch  Schwefel, 
«ioe    krjstallisirende    und    eine    gelbe   zSliäUssige  Verbindung. 
Schneider    verrnntbet,    dafs    zunächst   Zieet'fachgehwefelejfon 
entstanden  war,   welches   in  Einfach-  und  Dreifach  seh  wefelcyan 
lerfiel.  —  DreifachschKeftUyan  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Schwefolkohlenstoff    und     Chloroform    ganz    nniflslich;    durch 
kochende  Salzsäure  wird  es  nicht  veriLnderl.   Salpetersäure  oder 
KUnigswasser   wirkt   oxydirend,   es   entsteht   Kohlensäure   und 
Scfawefelsfinre.    Conc«ntrirte  Schwefelsäure  Ittst  die  Verbindung 
nnver&ndcrt.    Beim    Erhitzen    mit    Kalium    entsteht    Scbwcfel- 
kalinm    und   Khodankalium.     Concentrirte  Kalilaugft   wirkt    zcr- 
setsendf   unter  Bildung  einer   aus   der  Lösung   durch  Salzsüure 
flockig  ausfallenden  Verbindung,  wie  es  scheint  einer  Säure.   FUr 
ucb  erhitzt  entsteht  aus  Dreifachschwefelcyan  Schwefelkohlenstoff, 
Schwefel  und   ein   gelbes  schwefelfreies  Pulver  C»Nit ;    dasselbe 
seH^t    bei   hObcror  Temperatur  in  Cyan    und  Stickstoff     Ein 
Lösungsmittel     für     diese     Substanz    wurde     nicht    gefunden, 
Schneider  vermathet   in    ihr  Trteyanuranxid.   —   Diese  Ver- 
muthung  wurde  bestätigt,  da  nach  E.  v.  Meyer  (2)  concentrirte 


(I)  JB.  r.  1861,  841.  —  (S)  J.  pc.  OlMm.  [3| 
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Aetfa^IeneUßnchwetfJcjaa.   —  SiilFoefknurRftura. 


SolzslLure  l>ei  170  bis  IHb"  jene  Verbmdung  ia  AmMoniak  und 
Vi/anur9ä»re  xerlegt. 

J.  W.  J  a  m  e  »  ( I )  etopGehlt  zur  Dantellaag  des  ^«lij 
chlor Achwefelcj/an*  Ci|U»C'l-.SC'N  (ü)  eine  fractionirte 
stillatioo  d««  Kobj^roduut«  aus  Cblorbromathyleo  und  KaUuu- 
Üüocyanat  unter  vermindertuiu  Druck.  Die  dun>ii  Oxydatiao 
dea  AethjlencblorHchwefoIcyaiu  mit  Salpetcjrsäure  erbaUene 
^■MonochlQräikyUulfoaäure  lieforte  nach  J  anies,  aofser  dem  von 
Pittrich(3)  bescbriebenen  waaBer^eiei^  oin  waascrbaltigea,  in 
monoklinen  Pmoieu  krytitalluair«udc«  Bteisalz  (C1H4CI .  SUt}sPb . 
2H,0. 

A.  W.  Hofmann  (4)  hat  did  Untersuchung  de»  durvb 
Polymerisation  aus  Salfoe>/<i,iuätir«-M<thyläth«r  eDtatehendeu 
8nlfocifanurtüu,t!e-]lrJlttfiy!äthera  (£>)  aufgenommen;  dieser  i»t  ein 
Aetber  der  normaleo  Säure,  weil  er  durch  !ialuüure  in  Mtibyl- 
m«rcaptan  und  Cyat^raäure  zerseiit  wird-  — Der  tSchwelelcyaiur- 
üäuremethylätber  bildet  eich  nicht  beim  Erbitten  dei  reinm 
äulfuuyaDsauremethylätberii  auf  180  bia  1B5^,  wohl  aber  bei 
Gegenwart  einiger  Tropfen  Saksänre.  Das  Reactionspruduct 
yird  durch  Krystallisatioo  aus  EaaigsUuro  oder  durch  DtAtiUation 
imVacuum  gereinigt.  MitWatiscr  läfst  sieb  der  äulfoc3ranaäar&- 
ütber  ohne  Veränderung  auf  180°  erhitzen,  b«i  2ÜÜ°  tritt  Jier- 
capton  au^  durch  cuuuuntrirto  äalzsäure  wird  er  acbon  bei  100** 
Tollständig  gespalten.  —  Concentrirte  Salpetersäure  spaltet  den 
Sulibcyanursäurcätber  in  MethytauifosUur«  und  Cyanuraäuxe. 
Bulfocyaniäurt- Mühyläiher  fUr  sieb  auf  180"  lud  hoher  erbitst, 
giubt  MdhyhenföL  Wie  der  Metbyläther  so  geheu  Smifooyan- 
9äure- Atthyi-  und  -amylät/ter  mit  wenig  Salzsäure  auf  lüO^  erbitst 
in  die  entsprechenden  Cjauurverbinduageu  Über,  üulfocyanurtäur*' 
Meihylüther  selat  sich  mit  Natriumsulfid  im  Bohr  drei  bia  vier 
Stunden  auf  250°  erhitzt,  in  »ulfoctfant^rs.  Natrium  und  Natriom- 
mercuptid  um;  manulmmtauf  10g  Aetherl5g  troekenesNatriata- 


(1)  Chen.  Sofi.  J.  4«,  $65.  -  (S)  JB.  f.  I88S.  4S&.  —  (8)  JB.  C 
187B,  8ftS.  —  (4)  Ber,  1886,  SI06,>  Bert.  Acul.  B«r.  1886,  5S1.  —  (&]  JB. 
f.  IS80,  408. 
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Bulfid.  Das  ReactionBproduct  ist  in  Wasser  iMitCh,  auf  ZnsktE  von 
{■VlwtKwry  entwickelt  eich  Meri'Aptan  und  Salfocyanursfiurc 
sekudet  sich  sie  gelbes  PulTer  ab.  Auf  vorfiichtijc^en  Znsats  ron 
Salmäure  föllt  dagegOQ  das  Natn'umgal»  dtr  Sulfocyanurtihir« 
CgHtNaNjSs  in  Nadeln  aas;  es  wird  dorch  Umkrystallisiren  aus 
Walser  uad  Alkohol  gereinigt  und  iu  grolsen  (^länEonden  Kr;^- 
stallen  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  veniger  lö»- 
licfa;  das  bei  140*  getrocknete  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  — ^ 
In  alkoholischer  siedender  Lösung  setzt  sich  HulfocyaniirsSuro' 
DQCÜiylSther  nicht  mit  Nafrinmsulfid  um.  ~  C^amtrchlorid  wirkt 
Bohoa  bei  gewShnlicbcr  Temperatur  auf  Natriumsulfid  ein,  ge- 
lindes Erwärmen  des  zusammengeriebenen  Gemisches  vollendet 
die  Keaction ;  das  in  Wasser  gclfletc  Rcnctionsprodnct  giebt  vor* 
sichtig  mit  Salzsänre  versetzt  das  obeii  erwähnte  NatriumaaU 
und  weiter  die  Sulfocjanursäure.  —  Der  Versuch,  Kaliumsulfo- 
cyanat  durch  Erhitzen  illr  sich  und  mit  Salzsäure  auf  StT)^  zu 
pölymerifiiren,  K^^lang  nicht;  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  wirkt 
nicht  dahin,  ebensowenig  wie  Ziisammenscbroeletb  von  Persulfo- 
cjanstture  mit  CyankaHum.  —  Sulfohamstoff  mit  trockenem  Chlor- 
wasserstoff erhitzt  giebt  nicht  f^ulfocyanursfiure,  sondern  Salmiak 
und  äulfocyaDBÜure.  Xanthogenamid  liefert  fUr  sich  oder  mit 
Salxsttiire  erhitst,  wie  schon  Debus  (1)  beobachtete,  Cyannr> 
tSQro  und  Mercaptan.  —  Sulfocyanvraäwre  CgHjNiS,  wird  rein 
erhaltcti  ans  umkrystallisirtem  Natriamsalz  oder  durch  wieder- 
holte Losung  der  rohen  Säure  in  Ammoniak  uod  Fälluug  mit 
Salzsäure  zur  Abscheidung  beigemischten  Schwefels;  sie  bildet 
oadelförmige  Kryslalle,  welche  beim  Reiben  elektrisch  werden; 
m  Wasser  iat  sie  schwer  lUslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
ood  Nitröbcn/^l  nahezu  unlOslich.  Bei  200°  verftndert  sie  sich 
uicht;  bei  b^^herer  Temperatur  verdampft  sie  unter  tbeüweiser 
i^ersetsnng.  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnter  BalzAäure 
anf  1000  unter  Druck  greift  die  Sulfocyanursäure  wenig  ao,  bot 
300*  wird  sie  in  Cyanursfiure  und  Bcbwefelwaeserstoff  zerlegt. 
Die  Sulfocyanursäure  zerlegt  Carbonate.   iVtmäre«  tulfooyanur». 

(1)  JB.  r.  1849,  850. 


gJ4    SuIfftoyannnUliire.  —   BnlfoayuianlnreltliBr  a.  CyuiBnklorid  :  Amiae. 

Baryum  CoH^BaNfiS«  .  2  HtO  krystallisbrt  tn  groreeD  Prism^a  ; 
ea  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  oic^ht  lOslich.  Das  Ery- 
«tallwasser  entweicht  selbst  bei  200°  nicht  volUtindig ;  neben 
diebem  Bamimsalz  krystallisiren  bifiwellen  dicke  gelbe  Kiy* 
stalle,  in  welchen  ein  Bccundäres  Baiynmsulfocyaniirat,  entspre- 
chend dem  Baryumcyanurat  von  W Oh  1er  (I)  vermuthet  wird. 
—  Die  alkalisch  reagironde  X^sung  des  primären  NatriumsalzeM 
giebt  mit  Silbernitrat  einen  canariengelben  Niederschlag,  w^ir- 
»cheinlich  ein  »wwnrftfre*  SiiÄarM&(CN)(HH(SAg)i ;  die  Lösung 
nimmt  gleichzeitig  saure  Reacdon  an.  —  Das  BlciaoU  gidcbt 
dem  ISilbersalz.  Das  KupfergaU  fKllt  als  grünlich  -  bnuraer 
amorpher  Niederschlag,  Die  C'a^iHni',  Strontium-,  Magnesium- 
aaUce  krystallisiren  au«  Wasser,  die  Kalium-  imd  Lithiumnahe 
sind  leicht  ISelich  und  krystallisiren  iichwierig.  Ans  dem  Na- 
txiomsalz  wird  ein  ZinnoxydtaU  in  feinen  weifsen  Nadelti,  daa 
Ei»enoxi/daa.ix  in  gelben  Nadeln,  das  SlangansaU  in  Blfittern, 
das  ZinhiaU  in  weilsen,  das  Kohalualt  in  röihlicben  Tafeln  er- 
balten. Die  Wiamuth-,  Nickel-^  Gold-  nnd  Platinaalte  sind 
amorphe  gefärbt«  Niederschläge.  —  Das  Katritimsutfoeyanurat 
setzt  sich  in  alkoholischer  LOsang  mit  Jodmethyl  beim  ErwSnnen 
leicht  um  und  ca  entsteht  Aar  Methyläther  der  Sulfocyanurtäur«; 
mit  Jodäthjl  und  Jodamyl  £udet  die  Umsetzung  scbwieriger 
statt.  —  Die  Sndfoeyanursäuretster  entstehen  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Cyanxircldorid  auf  die  Natriummercaptide  der  Al- 
kohole und  Phonole;  aus  Amidophenylmercapian  und  Cyanur- 
chlorid  entsteht  eine  schön  krjstallisirende  Verbindung. 

Derselbe  (2)  bat  in  einer  umfangreichen  Abhandlung 
Seine  Untersuchungen  ttber  die  Einwirkung  von  Amptomah  und 
Aminm  »aS  Bulfocyanursäure-M^thylätheraad  Cyanvrdilorid  mit- 
getheilt.  —  Sulfocyanursüureäther  liefert  mit  Ammoniak  saccee- 
aive  die  Verbindungen  (CN>j(SCHfl),Nn, ;  (CN),SCn,(NH,),; 
(CN),(NH,)i.  —  Die  primärs  Amidobate  (CN)i(SUH8),NH,  ent- 
stobt, wenn  man  den  Aether  mit  matsigem  Ueberschnfs  *on 
starkem   alkoholischem  Ammoniak   etwa  fUnf  Stunden  auf  100* 


(1>  JB.  L  ig47  and  IS*9,  48».  —  <»)  B«r.  1W5.  «55. 
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erw&imt.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  von  secnndXrer  Baao, 
mil  SalKBäuro  von  in  dieser  unlfisUcfaeoi  unverändertem  Aetbcr 
getrennt,  wird  dieaolbo  aus  atedendem  AlkobDl  in  rhombischen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  200"  erbaltea.  Die  IXiiangon  der 
Base  sind  ohne  Reaction  auf  PÜanzen färben,  mit  einem  Bleiaalz 
und  Natronlauge  gekocht  entsteht  kein  Schvefelblei.  Sie  ist 
eine  achwacho  Base,  in  starker  tSalzsäure  geltist  wird  sie  durch 
Wasser  gefallt;  conccntrirtc  Salzsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte 
beim  Stehen  zeraetzend,  indem  als  Eudproduct  Cyanurafiure  ent- 
lieht. Mit  Platinchlorid  entsteht  ein  in  vierseitigen  Prismen 
krystalllsirendes  Platinsalz.  Ein  durch  Wasser  Kersetztichea 
Qoldaah  CjHgNjS, .  HCl .  AuCli  wurde  in  gelben  Nadeln  aus 
concentrirter  salx!).  Lösung  gefällt.  Das  Nitrat  der  Base  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  lUslich.  —  Die  »ecundäre  Amidobase  {CN)^ 
8CHj(NH()i  wird  dargealellt  durch  Erhitzen  des  Sulfocyanur- 
sftoreäthers  mit  alkoholischem  Ammoniak  während  fHof  Stunden 
auf  160".  Sie  wird  von  der  primären  Base  durch  ihre  grSfsere 
LOsUchkeit  in  Waiaer,  von  Melamin  durch  dessen  Unlt^slichkeit  in 
Alkohol  getrennt;  sie  krvstallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  268°.  In  Salzsäure  ist  sie  leicht  löslich  und  giebt  sie 
mit  Platinchlorid  ein  in  stemförmig  gruppirton  Nadeln  anschie- 
fsendes  Platindoppelsah  2(C4H7NsS  .  HCl) .  PtCl«.  Die  salpeter«. 
LOauDg'  tieft>rt  mit  Silbemilrat  eine  in  feineu  Nadeln  krj'staUI- 
tirende  SUherverbindung  \  mit  Salzsäure  gekocht  wird  die  Base 
••netzt,  es  entsteht  (^yanursäure.  —  DIo  tertiäre  Amidobosc  : 
httiamm  (CN)>(NHi)a  entsteht  beim  Erhitzen  dea  Aethers  oder 
der  /Swiachenproducte  mit  Uberschtlsaigiim  wässerigem  Ammoniak 
«nf  180";  Über  2<.iO"  wirkt  das  Wa«ser  zersetzend  auf  dieselbe. 
Ana  siedendem  Wasser  krj»taUi«irt  das  ^lelamin  in  rhombischen 
Oct&Kdern  und  zeigt  alle  von  Lieb  ig  (1)  angegebenen  Eigen- 
•cbaften;  ee  giebt  das  schwer] Ssl ich e  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat 
nod  die  J?«/6«mtitra(verbindung  C3U4N« .  AgNOi-  Di«  beifse 
gesättigte  Lösung  von  Melaminchlorhydrat  bildet  mit  Platin- 
efalorid    ein   in  dicken    sechsseitigen  Prismen    mit   schief  abge- 

(1)  Ana.  Ch«ni.  I'hikTin.  !•,  31. 
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stumpften  Endkanteo  imd  eih  in  feiueo  Nadeln  krystAlUaii 
Platin«alt.  Das  erstere  wird  rein  gewonnen,  indem  man  eil 
Brfti  von  MeUmiacliIorbydrat  in  conc«Dtrirte  PlatiachloridlOiang 
einträgt;  es  besitzt  die  ZuiutmmcD&otzung  (CgHeNg .  HCl)« .  PtCU  . 
2HtO;  du  zweite  Platimtalz  scheint  die  Zusaromenselzuiig 
€«U»Na  .2HCl.PiCl,  SU  haben,  umkrystalliairt  liäfort  ee  dM 
erste  Doppelsalz.  —  Ein  Vergleich  erwies  die  Identit&t  des  er- 
baltenon  Metomina  mit  dem  nach  Liebig  aus  ^cbwcfelcyRn- 
ammoniom  und  nach  Cluäz  und  Cannizzaro  (1)  aus  Cyan- 
amid  dargestellten  Melamiu.  —  Die  primäre  Meihylarmtiobat 
(ClN)i(SCHg},KECH,  entsteht  beim  Erwärmen  des  8ulfucjuiiu^ 
sanremethylätfaers  mit  B3 proccnügom  Methylamin;  ue  iit  eine 
Bchwocbe  Base,  welche  durch  Wasser  aus  der  oalzs.  LüBong  go- 
fiült  wird.  Aus  verdünntem  Alkohol  kryslalltsirl  sie  in  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  174  bis  Itd",  in  Alkohol  und  Aetbw 
ist  sie  leicht  Itlslioh.  Das  Chlorkydrat  krystAllisirt  in  Sehnppen, 
das  Sürat  m  dUnnen  Blüttchon,  das  Oxalat  in  grofsen  PriameiL 
Das  PiatindoppeitaU  isllt  in  kleinen  breiten,  kreuzweise  su- 
sammenjcelegten  Nadeln;  das  in  Waas^r  schwer,  in  Alkohol 
leicht  Itifiiicbu  QoidaaU  bUdot  dUnno  Nadeln.  Salzsäure  zerl^ 
die  Base  schon  bei  100°.  —  Die  Mcundärs  iitüufUmMcbat 
(CN)^Clis(NUCH3)s  entsteht  beben  der  primären  und  bleibt 
in  der  salze.  Mutterlauge  derselben  gelöst.  Durch  Verdampfen 
dentetbcu  und  Zusatz  von  Ammomak  wird  sie  kryetsilinisoh 
abgeschieden  und  durch  LKsen  in  '/tprocentiger  Chlorwasserstoff- 
saure  von  noch  beigemengter  primärer  Base  getr«nat.  Aus  sieden- 
dem Wasser  kryetallisirt  sie  in  foineo  Nodeln  vom  fcHdunolspunkt 
144'*;  in  Alkohol  ist  sie  leicht  ItteUch,  weniger  in  Aethcr.  Ihre 
Salze  sind  sehr  leicht  lIMtUch,  am  besten  krystallisirt  das  Sür^ 
in  Nadelgriippon.  Das  PlatinsaU  bildet  kleine,  aohwerlOsLiohe 
Nadeln,  das  OoldsaU  sechsseitige  Prismen.  Saluäure  zersetzt 
die  Baeo  bei  200".  ~  Eine  tertiäre  Alethylamidobase :  Trimeik^ 
m^amin  (CN)»(NHCHj)i  entsteht,  wenn  Sulfocyanürsäureäther 
mit  33  procentiger  Methylaminlösnng  mehrere  Stunden   auf  ISO^ 


(1)  JB.  f.  1861,  883  0. 
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ertntzt  wird ;  die  UmBctzunj;  findet  schwierif;  atAtt  und  nun 
sioJlt  poMHind  zuerst  bei  130  bis  140^  die  Zwiechenproducto  dar 
nnd  erhitzt  dieee  von  Neuem  mit  MetbylamiD,  Aus  dem 
BeacttoDsproduct  niromt  wenig  kalte«  Waiwer  die  tertiäre  Baiw 
«tif,  noch  veruDrßinigt  mit  sekundärer  Base,  deren  Abscbeidimg 
durch  Krjstallisation  oder  Salze  nicht  erreicht  wurde.  Die 
wttsserige  Lösung  liefert  beim  Kindantpf^i  einen  altmJLhlich  kry- 
■taUisiroaden  äyrup.  Mit  PUtinchlurid  entatchen  wie  bei  dem 
Melamiu  zwei  tHatineabte,  ein  in  derben  Priemen  krvatallisiren- 
dea,  schwerer  löalichea  |(CNV^HC'H,).HC'lj,.  FtCli  und  ein  an- 
deres in  Nadeln  von  der  Zuaaramensetzuog  (CN)s(NHCHt)8. 
2HC1 .  FtCl«.  Das  Oxalat  kryatalhüirt  in  ooncentrisch  ▼ereinigtoii 
Nadeln  mid  kann  aus  Alkohol  krjstalUairt  werden.  —  Nach 
Liebig  und  Laurent  (1)  entsteht  aus  Cj/anurchlorid  mit 
Ammoniak  nnd  Anilin  Chlorcyanamid  (Kweifacb-amidirlee  Cyanur- 
chlorid)  beziehentlich  Cblorcyauaoilid  (iswcifach-phcnvlamidirtea 
Cjanurchlorid);  Hofmann  Eindct,  dals  Ana  Chlorcyanavnd  mit 
coDcenthrtem  wo^tierigem  Ammoniak  auf  100**  erhitst  Melamin 
gicbt  (2),  —  Ztoeifach-melhyltimidiTtea  Cyanurehlorid  (CN)i 
(NUCHj)iCleut«teht,  weDQCyanurchlondmitmethylalkohoÜHchem 
Methylamin  ttbergovaen  wird,  bie  die  alkalische  Reacliuu  otehen 
bleibt.  Die  ausgeschiedene  Verbindung  ist  in  Waaser,  Alkohol  und 
Aether  selbst  bei  Siedetemperatur  beinahe  unlCalJL-h ;  aus  kochen- 
der E&iigsüurc  wird  sie  durch  kochendes  Wasser  in  Nadeln 
geßÜIt,  welche  bei  241"  unter  ZeniatKung  schmelzen.  Diewlbe 
tat  eine  schwache  Base,  welche  aus  der  Lösung  in  conuentrirlei) 
Sftureu  durch  Waaser  geföllt  wird.  Die  Löaimg  in  Salzsäure 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  schwer  läsUclie«  Pläliusalz,  welches 
aber  xom  Theil  «eben  einem  TJm wandt  nngsproduct  der  gechlorten 
Base  augehürt,  indem  dieselbe  in  saurer  Ltittungi  namentlioh 
beim  Erwärmen,  leicht  das  Chlor  gegen  Hydroxyl  austauscht  — 
Dieses  aweifach-mcthylamidirte  Cyanurehlorid  geht  mit  Methyl- 
amin in  methylalkoholischer  I.^sung  aaf  100*  erwärmt  in  7W- 
mtfthylmelamxH   (CN)j(NHÜU))b   über;    auch  dieses  liefert  zwei 


:-*j(l)JB.  t  1M7  aad  1848,  696.  —  (S)  Vgl.  dÜMD  JB.  &  «Ol. 
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Plntingahe  von  dor  ZmammcnBetzimg  2[(CN>g(NHCHs)i .  Hdl 
.  PtCI.  irnd  (CN),{NUCIl3)i, .  2  HCl .  PtCU-  Die  Baee  verträgt  eine 
Temperatur  von  200"  ohne  Veränderung,  Salzsäure  wirkt  auf 
lie  erst  Über  100*  zersetKend,  unter  Bildung  von  Methylamin 
tind  CyamiraKure,  —  Aub  dorn  zwtifaeh-mfihylnmidirien  Cyanur- 
chlvrid  bildet  ferner  wässeriges  Ammoniak  bei  150*,  alkolioUtcb«! 
Ammoniak  bei  höherer  Temperatur,  Dimeth^lmelamin  (ON)i 
(NHCHs)jNH, ;  dasselbe  ist  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
kaum  löslich.  Mit  Säuren  bildet  ee  bestKndige  Salze  ;  daa  Sulfat 
und  Oxalat  krystallisiren  ^t,  orateros  in  sechsseitigen  Tafeln, 
letzteres  in  rhombischen  Krvstalten.  Durch  concentrirte  Natroa- 
laugo  wird  die  Base  aus  Salzlösungen  ansgeschieden,  sie  liefert 
zwei  einander  ähnliche,  in  ><adcln  krystalliBirendo  PtaitnaalM 
CHioN, . 2  HCl .  PtCU  und  2 (CjH,oN,HCI) .  PtCU, deren  Trennung 
nicht  gelang.  —  In  «aurer  Lösung  oder  mit  Wasser  auf  200" 
«rliitzt,  entsteht  aus  dem  zwwifaeh-mvthylirten  Oyanvrchlorid  die 
Ugeifaeh-methylamidirte  Cj/anttreäure  (CN)j(NHCHj)jOH,  eine 
fiase,  welche  durch  Ammoniak  geföllt  als  undeutlich  kijatalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten  wird;  sie  ist  in  siedendem  Wasser 
kaum  löslich  und  ertheüt  demselben  sauro  Reaction.  In  Alkohol 
und  Aetber  iat  sie  unlöslich  und  verkohlt  Über  200°  erhitzt  ohne 
ta  schmelzen.  Daa  Plotin»ate  (CsHeNjO  .  HCl), .  PtCI,  bildet 
achwerlOsliche  lange  Nadeln.  Das  Nitrat  bildet  feine  Nadeln, 
das  Chlorhydrat  schöne  Krystallblü-tter.  In  UberschUBBiger 
Natronlauge  ist  die  Base  löslich,  unter  Bildung  eines  iu  Prismen 
krystallisirendem  NatnumanlMa;  dasselbe  entsteht  auch  dnvct 
bei  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  die  Cblorbase.  —  Diese 
geht  mit  Natriuramctbylat  gekocht  in  den  Methytälkar  d«r  men- 
faeh-methylamidirtm  Ci/nnursäur4  (CN^NHCH^jvOCHs  Über, 
welcher  in  Prismen  kryatallisirt,  ein  ziemlich  tÖBlicbea  PtfitinaaU 
bildet  und  in  Natronlauge  unlKslich  ist.  —  Neben  dem  zweifach- 
methylamidirton  Cyanurcfalorid  enlstoht  aus  Cyannrchlorid  und 
Methylamin  in  methylalkoholischor  IjÖsang  metkylamidirUt- 
methoxylirlet  Cyanurchton'd  (CN)j(NH0H,XOCHs)a,  weichet 
in  der  Mutterlauge  jener  Verbindung  bleibt.  Aus  siedendem 
Wasser  kry&taUisirt  dasselbe  in  nadeiförmigen,  in  Alkohol  and 
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Aetber  Ifislichen  Krjstallen  vom  Schmdspnnkt  155".  E«  ist 
•ine  Base,  deren  Balze  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden  und 
leicht  tSslicho  Platin-  und  (lotdsalzß  bildet;  in  Natronlauge  i«t 
sie  onlöslicb,  mit  8äuren  kann  sie  obne  Ver&nderaag  gekocht 
werden.  —  oul foeyanur säure- Methyl ätker  setzt  sich  mit  Dimethyl- 
«min  im  Rohr  auf  200  Lis  220"  erhitzt  nur  unvotlst&ndig  um; 
die  gobildoten  Hasun  cntliajten  noch  Rchwofel,  auub  wenn  das 
Erhitxen  mit  Dimethylamin  wiederholt  wird.  Die  tertiäre  Di- 
metbylamidobase  :  Hexamethylmelamin  (CN}3[N(CHj)i|}  entatebt, 
wenn  man  gleiche  Gewichtamengen  von  Üimcthylftmincbl()rhydr«l 
ODd  Cjanureblorid  zueammenreibt  und  in  kleinen  Mengen  im 
Proberohr  ziiisammeTischniilKt,  so  lange  sich  SalzsSure  entwickelt^ 
da>  gebildete  Cbloihydrat  wird  in  Wasser  gelöst.  Die  durcb 
Natronlange  geföllte  Hase  kryatallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  171  bia  172*,  sie  sublimirt  schon  bei  100*. 
Daa  in  Nadeln  krystalliairende  PtatinsaU  2(C9H,bN6  .  HCl) .  PtCI, 
ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich ;  das  Oold»aU 
bat  fibnliche  Eigenschaft en.  üexamethiflamtn  entsteht  auch  aua 
Cyanurchlorid  und  Trmfthylatainchlflrhi/drat  tinter  gleichzeitiger 
BQdimg  von  Chlormethyl.  Mit  Salz*Änro  auf  200"  erhitzt,  zer- 
fällt es  in  Cyonursauro  und  Dimethylamin.  —  SutfoeyanwrsäHrB- 
Mtthylcilher  mit  alkoholischem  Aethylamio  6  Stunden  auf  100" 
«rwarmt,giebtdiepr»m(«r«<4«Ai/^«TnirfflAaÄB(CN)s(SCH8),NHC|H8, 
welche  in  Salznäure  löslich  ist  und  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder 
uufllllt;  sie  ist  in  siedendem  Waaser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
lOelicb,  aus  verdtlnntem  Alkohol  kryatallisirt  sie  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  IH»  Das  Ftatinaah  (CHuN.Si .  HCl), .  PtCl* 
krystallisirt  in  Prismen.  —  Die  «eeundäre  AtihylamidohaM 
(CN)e8Cns(NIIC|D8)»  entotebt  auf  gleiche  Weise ,  wenn 
anf  140"  erhitzt  wird;  von  gleichzeitig  entstehender  Tri- 
amidobasc  wird  sie  durch  Auskochen  mit  Wasser, 
tan  primärer  ßase  durch  dereu  UnlOulichkeit  in  ver- 
dttnoter  Salzslitire  befreit.  Aas  verdünntem  Alkohol  kry- 
Btallisirt  sie  in  Mädeln  vom  Svhmekpunkt  83  bis  84".  Das 
Chlorhydrat  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol, 
uolöalich  iu  Aether.   Da«  Üürat  kryatallisirt  leicht.    Das  Oxalat 
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bit(l«t  sehr  leicht  lOeliclie  Nadeln,  da»  Suifut  ist  sehr  leicbt 
lieh,  ßaa  schwer  lÖHÜch»  Platinmla  bildel  feine  Nadeln^  das 
Oold»alt  flcheidot  »ich  aU  bald  krysUllisircnde*  Gel  atis.  Zinn- 
chiortd  giebt  eis  krjstalliaUches  Doppelealz.  —  Die  tertiHi« 
Aethjlamidobaae  :  Triätkiflmelamin  (CN)3(NHü,Hi),  entateht 
beim  läugereo  ErhiUea  des  Sulfocpans&ure- Methylätherf  mit 
Btarkom  alkohotischoia  AetbyUniin  oder  wie  die  eDtsprechende 
Metbylverbindun^  aus  Cyannrchlcrid ;  tds  Zwischenproduct  ent- 
steht im  letotenFall  die  Verbindung  (UN)i(NHt:,Uft),Cl,  welche 
mit  tJaiMäure  da»  Chlorhydrat  der  Uydroxyl Verbindung  (CN)» 
(NHCHijiOH .  HCl  Uefert,  deren  Plaüasalz  HCN).(NHCiHa), 
ÜH.HCl)|.PiCl4  anaiysirt  wurde.  —  Das  Triäthyimelamiu  krf- 
atallisirt  am  rerdUnntom  Alkohol  in  Priftmen  vom  Schmelzpunkt 
73  bis  74";  es  ist  in  Alkohol,  Aethcr  und  tieneol  lOslich,  ea 
kryitalUoirt  nur  schwer.  Die  einfachen  Salze  »ind  aebr  leicht 
iSKÜcb,  nur  dae  Chlorhydrat  wurde  kryfitalliüirt  erhallen.  Daa 
/'/«/»■«^/^(CHigNenClh.PtCi*  bildet  feine,  schwer  löBÜchoNadcln, 
daa  GoläaaU  fallt  als  bald  erstarrendes  Oü.  Hit  äilbeniitrat 
entateht  in  alkoholischer  Losnng  der  Baae  eine  in  Nadeln  kry- 
stallieirende  FaUung2(C9H,ftNe).  AgNOi,  Mit  coDcentrirter  SaJ>- 
atturo  auf  löO"  erhitzt  wird  das  Tri^thyimelamin  in  AethylaniD 
und  Cyannnüure  gespaltetL —  SulfocyanurtUvrt-Mtiftytäthtr  setzt 
»ich  mit  Diäthylamin  nicht  voUsÜündig  um  ;  Cyanurchlorid  re^girt 
heftig  auf  wauerfreies  Diäthylnmin  unter  Bildung  von  Btxaätkyl- 
maianiin  (üN)t|N(09Ü»)s|i]  welches  in  Form  eines  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Oelcs  erhalten  wurde.  Dm  io 
Wasser  schwer  lösliche  PiatinmU  desaclbou  (C,sH»NftHCl>, .  PtCl» 
bildet  derbe  Krystalle,  daa  GoUjmlz  Ci^HsoN«  .  HCl .  AuClg  achwer 
lösliche  Nadeln.  Salzsäare  spaltet  die  Base  bei  150".  —  Stäfo- 
eyanuraäUTB- Methifiäther  mit  alkoholischem  Amiflamin  bei  100* 
digerirt  gicbt  die  ;>n'i>täf«./lin^^iimi(^ase  (CN)t(äCH«]fNHOtHit 
in  aeideglänsenden  Nadeln  vom  Sclimelüpuokt  96**;  die  aalza. 
Lösung  wird  durch  Wasser  geTallt.  Conceotrirte  Salsa&ure  wirkt 
auf  dieselbe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzend.  — 
Wird  der  MethyUthor  mit  Pipertdin  fünf  iStundca  auf  200°  er- 
hitzt,  so   liefert  er  die  Mcttnd^r«  Bon  (ON)sSCHa(NCiHi»Ja, 
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««Jcli«  aus  Alkohol  id  Krystallen  vom  Schmelspunkt  106  bU 
107*  zu  erbalten  ist  Dos  Platimah  (CiH.^NjS  .  UOI),.  Ptül. 
derselben  int  schwer  löalicb;  mit  Gotdchlorid  entsteht  eine  harzige 
FftUung.  —  Die  tertiäre  Baie  :  Triffiperid^lmelamin  (CN)| 
(NC&Hio)3  entsteht  aaf  gleiche  Weise,  wenn  man  auf  2b('fi  erhitat; 
djuaelbe  schmilzt  bei  213**  und  krystatUsirt  aus  Alkohul  in  felnan 
Nadeb.  Die  salzjt.  Lösung  »iobt  mit  Platinchtorid  das  ecbvör- 
ldaIicbeP/afi'n8o^(CiBT1uNe.nCI),PtOl4;  Goldchlorid  giebt  eine 
hanige  Fällung.  Bei  löO"  wirkt  äatzsäuro  zeraet7<end  auf  die 
Bmo,  unter  Bitdung  von  Cyanursäur«  und  Pipcridin,  ein.  Sowohl 
aus  dem  Sulfocyantwaäurnnvthyläther  als  auub  aus  C^fanurehiorid 
entatelii  mit  ^niVüi  das  Triphenylmelamin  (CN)i(NHCeHb)s,  «■» 
CjaDurohlorid  und  Diphtnylamin  das  ntixapkenyliaelamin  (CN)t 
[N(C«Ha)s|3;  VerbinduDgen,  die  in  dieaem  JB.  S.  6Bß  näher  be- 
•ohrieben  wurden. 

Voa  M.  5>lrieg)er  (1)  wurde  eine  vorlfiufige  Mittheilung 
aber  M«lanur«naäur6  (2)  gemacht,  nach  wdcher  dieselbe  »wei 

I  I 

Reihen   toü  Salzen  CeüjNgMO*  und  CaHsNgMjO,  bildet.     Das 

neutrale  Ammoniumsah  bildet  feiae.  an  der  Luft  Erjetallwasaer 
und  Ammoniak  verlierende  ^'adeln,  aus  welchen  bei  KXj"  sämmt- 
liches  Ammoniak  entweicht.  Mit  Phosphorpentachlorid  giebt  die 
Söu^e  Cyanurchlorid  und  Phoeplioroxychlorid. 

E.  Tjippmann  und  F.  Fleif8ner(3)  untersuchten  die 
SSnwirkung  von  C^raukalium  auf  ÜürosodimethylanUin.  Zwei 
Moleküle  Nitrosoverbindung  wurden  mit  einem  Molekül  Cyan- 
Lalium  in  alkolioUsclier  Lösung  erwärmt,  bis  die  Farbe  derselben 
ans  Dunkelgrün  in  Goldbraun  llbergcgangtin  war.  Das  aus- 
geschiedene Reactionsproduct  wurde  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  himbeeiTothen  Kry- 
stallen    erhallen.     Dieee,    das   Cyanhydrin    des   NitrosodimeVtj/lr 


(1)   J.    pr,  Cbom.   [31   •>,    136.  —    (»)  JB.  f.   tSU,  -161  ;    aüli«  renor 
BkubeTgvr,   JB.    f.    1883,    483.  —    (S)    Wi«a.  Acsd.  B»r.  (S.  Abtb.)  ■», 
L     «ST|    MoosMb.  Ckom.  •,  6»;. 
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(CHt)v],  «icd  io  Alkohol  und  Aetber  schwer,  in  Chloroform  leicht, 
in  Ligroln  nicht  lOslich  ;  sie  Bchmelzen  bei  221  bis  222*.  Salsslure 
\Q»t  das  CraDh^drin  mit  rotbbrauiier  Farbe;  die  LS«ung  wird 
durch  Wasser  niclit  wieder  getollt,  auch  mit  Platinchlurid  und 
Ferrocyaukalium  gieht  dieselbe  keine  Niederschläge;  Pikrinsäure 
erzeugt  io  alkoholischer  Lösung  keine  Fällung.  Durch  äalc- 
»äurc  wird  das  Cyanhydrin  in  der  Wärme  unter  Salmiokbüdung 
xexivizt,  Kalihvdrat  wirkt  erat  beim  Schmelzeu  damit  unter  tief 
eingreifender  Zersetzung  ein.  —  Die  ßeaction  dea  Nitroso- 
dimethylanilin»  mit  Cyankalium  6ndet  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Dimethylamin  und  wenig  Ammoniak  statt,  die  Bot- 
atehung  des  ereterea  erklärt  sich  dmrch  die  Einwirktmg  tod 
Kalihydrat,  entstanden  durch  Dissociation  des  Cyankaliums,  auf 
Nitrosodimetbylamlin.  —  Durch  ZinnchlorUr  oder  Zinkstanb  mit 
ChlorwasserBtoffsaure  wird  da&  Cyanhydrin  eatfllrbt  und  reduoirt 
zn  Dimeihyl-p'phenylendiamin  und  ee  entsteht  gleichzeitig 
Ammoniak  und  Ameisensäure.  Hierbei  wurde  die  Flüchtigkeit 
des  Dimethylpbenylendiamins  mit  WasBordampf  beobacbtet  — 
Du  Cyanhydrin  vereinigt  sich  mit  verschiedenartigen  aroma- 
tiachen  Verbindungen  zu  durch  Metallgtanz  und  Flächeuachimmer 
auagczcichnotcn  Körpern  vom  AusBcben  der  Perjödido  organischer 
Baaeu ;  diese  entstehen  durch  Vereinigung  der  Componeuten  in 
heifser  alkoholischer  Lösung  ^  durch  Kochen  mit  Wasser  werden 
sie  wieder  gespalten,  auch  können  sie  nicht  unverändert  ans 
Alkohol  umkryatallisirt  worden.  ¥&  wurden  dargestellt :  Bsnzol- 
NitroModimetAylanilincjfanhifiirtn  2  C17HS1N&O1 .  CsEI«,  welohci 
aus  Benzol  krystaltiäirt  nach  S  c  h  r  a  u  f  monosymmetriacbe  stark 
dichroitische  Kryatalle  bildet.  Daa  Benzol  verliert  diese  Verbin- 
dung bei  130  bis  140'^  unter  Zurücklasaung  des  Oyanhydrins,  Toluot- 
NürosodimeihtflaiitIinct/anhydriH2Ciiil,i^iOfOtH%-fNüro6enKil- 
Nitroaodimethylauüincj/anhydrin  2Ci7H«NiO|.  CjHsNüj,  roth- 
brauue  metallglänzondo  Kryatallo.  AniUn- Niirosodimelhi/lanilin- 
cyanhydrin  ZCnlldNsOi . (^HjNHi,  rothbraune  Kryatalle,  und 
diesen  äuTierlich  sehr  ähnlich  3  Ci^HjiMsOi  .ChIUNHi.  CAüw/m- 
NitroBodimeihyianüincyankydrin2Ci'i^n'^iOt  ■  CJH7N, goldstaub- 
ähnliche    BlüttcUen.       Phmol  ■  yttro$odim«thylan%iincyanhydrw 


W«d«i>uiikt«  d«i  geeblorteo  Nitrile.  —  8ied«paDlrte  der  Fütrile.     ggj 

SCiiHtiNtOf  CbHiOH,  glänzende  Krystallu  mit  Btarkem  Fläclien- 
■  ■dümmer.    —    Hitrosodiäthylanüincyanh^dnn      CtiH««NiOi     = 

CHHN»[N(Cna),-C,H,-lio-iilO-C'8HtN(0H,),l  entsteht  aus  der 
Nitrotobase  beim  Eocbeo  mit  Cyankaüum  ia  Alkohol  bis  zum 
Verschwinden  der  ersteren  t  dieses  Cyanhydriri  bildet  rothgeihe 
I  Krystalle,  welche  aus  Alkohol  krysUlU^rt  bei  169  bis  \'i\^ 
scbmelun.  Die  RediicUon  mit/innehlorltr  giebtDiäthylphenylea- 
diamin  neben  Ammoniak  und  Ameisensäure.  —  ß- Nürodonaphtei 
wird  d\ircb  Kaiiumcganid  nicht  verändert  und  eheusowentg 
Nitrosoamine,  wie  Nitrosodimeth^lamin  und  Nitrosodiphenyl- 
atnin. 


SitrUo.  OrftiuuDld  OBd  TarwBndtflB  iGwuildiB«). 

h.  Heory  (1)  machte  auf  Gesetz inäUigkeiten  bei  den 
Siedepunkten  der  ckiorirten  Nitrile  aufmerksam.  Sowohl  die 
Substitution  ron  Halogenen  als  auch  von  Stickstoff  an  Stelle  von 
Wasserstoff  in  Kohlenwasseratofifcn  bewirkt  eine  Erhöhung  des 
öicdopunkta;  dieselbe  wächst  nicht  gleichzeitig  mit  der  Zahl  der 
eiatretenden  Elemente,  sondern  ist  geringer,  wenn  schon  eine  Sub- 
stitution im  Moleklll  vorhanden  war;  aufRerdem  ist  die  Siede- 
punktserhöhuDg  um  so  geringer,  in  je  grOlsere  ^äke  Cblor  und 
Stickstoff  zu  einander  treten. 

Derselbe  (2)  zeigte  ferner  an  einer  Reihe  von  Beispielen, 
dafa  der  Ersatz  von  MetJiifl  durch  Oyan  den  Siedepunkt  der  Verbin- 
dungen erhüht  und  dafü  die  Siedepunktsdifforenz  der  betreffenden 
Verbindungen  kleiner  ist,  wenn  zugleich  Sauerstoff  in  denselben 
enthalten  ist.  Ebenso  bewirkt  der  Austausch  von  Chlor  gegen 
Cyan  eine  Krhithung  des  Siedepunkts ;  dieselbe  ist  geringer,  wenn 
die  ursprüngliche  Verbindung  eiu  Süureehlorid  ist  und  nicht  ein 
ft    Alk^lchlorid.    Tritt  ein  Atom  Sauerstoff  an  die  Stelle  zwuer 
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WitseerstoffAtomc,  ao  findet  otno  RmiedrigTitig  du  Hiedspimkta 
statt,  wenn  eiae  Cyangrnppe  vorhanden  ist.  Di«ie  Beeinflunaag 
des  Hadikais  CN  durch  Sauerstoff  zeigt  sieb  aber  nur,  wenn  na 
ao  dasselbe  EoblemitofTatom  gebunden  Bind.  OIcicho  Sied*- 
punktserhUhung  bewirkt  der  Eintritt  vun  Chlor  oder  C^as  im 
gewöhnlichen  Aethyl&ther  und  Aethylacetat»  wenn  denelbe  aa 
oonvapondirender  ätelle  im  Alkohol  resp.  iStnrflradical  atatb- 
fiadet 

Br.Radüiszewakj  (1)  bat  gefunden,  daT»  die  NitriU  mit 
WaMMr*tcßsaparoxifä  in  Amiäe  Ubergeheo,  entsprecbaad  6m 
Gleichung  R-CN  *+  2J1,0,  =  R-CONU.  -1-0.  +  H,0  ond 
2war  erfolgt  die  Umsetzung  besonder«  leicht  in  alkalischer  Lo- 
sung bei  etwa  40°  C.  So  entstehen  aus  Beneonitril,  Valeronitrü 
und  Cjran  die  Aioide  Benzamid,  Capronamt'd  und  Oxamid  mit 
quantitativer  Aasbeute.  CyanwaenerstoffAäure  giebt  neben  an- 
deren Producten  auch  Oxamid.  Badsisiewsky  Ut  der  An- 
sicht, daTs  dasselbe  einer  rorhergehenden  Bildung  von  Cjan 
seine  Entstehung  verdankt,  weil  Fonoamid  mit  Waaservtoffsaper- 
oxjd  kein  Oxamid  liefert. 

A.  Michael  und  J.  T.  Wing  (2)  haben  das  Additions- 
product  aus  CyanSthyl  und  Chlorwasflerstoff  untersucht.  Die  im 
Vacmim  getrocknete  Verbindung  wurde,  in  abaolatem  Alkohol 
gelöst,  mit  etwas  weniger  als  der  äquivalenten  Uenge  Anilin 
sersctzt;  die  Ltlaung  wurde  gekuhlt,  nm  die  durch  die  Keoction 
bewirkte  Erwärmung  zu  vermeiden.  Nach  mehrvtilndigeffl 
Stehen  im  geschlossenen  Gt^flifa  liefsen  Sie  den  Alkohol  ver- 
dunsten, lösten  den  Rückstand  in  Wasser  und  schattclten  nacb 
Zusatz  von  Alkali  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Verdampfea 
hinterlüfst  derselbe  ein  nach  drei  Tagen  erstarrendea  Ool.  Dieae 
Verbindung  :  Propepylphenylamidin  C»HiiNt  =^  CjHa-C{NH)- 
NHCgHft  ist  in  Wasser  unlaalich,  in  Alkohol  und  Aether  ItSsGcb; 
sie  kr^stallisirt  in  Rhomböedern,  welche  bei  68"  schroeUen.  Mit 
Waaser  gekocht  wird  sie  zcrsctKt  in  Ammoniak  und  Propicm- 
anüid,  bei  116**  schmelzend.    Kochende  Salsslture    liefert  AbiGb 


(1)  Bor.  IS»,  Ufi.  —  (t)  Au.  CheiB.  J.  t,  Vt. 
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und  Propionsaare.  Sie  töst  sich  in  Säuren  and  wird  durch  Al- 
kalien gefüllt  Mit  PI&tiQL-blorid  eutsteht  dae  io  Prismen  mit 
Bciiief»rEndaiiuliok.ryataUi«irendejP;attWai2(C,H„N,HCI),.PtCU, 
welch«  länger«  Zeit  in  Berührung  mit  SalzBäore  zeri^Ut  — 
Uli  Fhenoinatrium  in  alkoholiacher  Löaung  entsteht  aua  dem  Cyui- 
ätfayl-Chlorwasserstoff  unter  Abacheidnng  von  Chlomatriom  eine 
nach  Verdampfen  dea  Alkohol»  als  Oe)  zurUckbleibundtj  Ver- 
bindung. I>iotM)  hat  basische  EigenachafteD-,  sie  ist  in  Säuren 
lötUck  nnd  wird  durch  Alkalien  geftUt,  ihre  wamerigd  Lösung 
re«girl  alkalisch.  Die  ätherische  LOsung  giebt  mit  Cblorwaeser- 
■toff  eine  amorphe  Fällung.  —  Michael  und  W  i  n  g  Termuthen 
in  der  nicht  rein  erhaltenen  Verbindung  den  Körper  CiHa-C 
(NH)-OC6H8.  —  Dem  Additionsproduct  aus  Cyanätbyl  und 
Chlorwaasenitoff  kommt  nach  diesen  Beobachtungen  die  Cotisti- 
tution  C,Hj-CCl-NH  zu. 

K.  Oasioroweki  und  V.  Merz  (1)  haben  die  Darst^ung 
dar  Nitrü«  duruli  Rrbiizon  der  Formylvtrbiudungen  aromatiacher 
Basen  mit  Zinkstaub  weiter  erforscht  (2).  Wenn  FormanUid 
gekocht  wird,  tritt  Geruch  nach  Carbylamin  auf  und  der  Siede- 
punkt sinkt  von  278"  auf  2^*;  das  dann  deetilUrtc  Prodnct  enthält 
Benzonitrii  und  MethenyldipbeDylamiu  neben  FormanUid.  Form- 
anilid  mit  Überschüssigem  Zinkstaub  destülirt  liefert  Wasserstoil'^ 
Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Anilin  and  Benzonüril;  anfangs  macht 
sich  der  Geruch  des  Piienylcarbylarains  bemej-kbar.  Die  Auabente  an 
Benzonitrii  ist  am  günstigsten,  wenn  die  Destillation  imWasser- 
stoffstrom  ausgeführt  wird,  und  schwankt  xwisoheu  10  tmd 
20  Proc,  vom  Gewicht  des  Formaniiids,  o-  und  p-Tolunürü^ 
a-  und  ß-Napktoniträ  worden  auf  analoge  Weise  gewonnen.  — 
Das  zur  Darstellung  von  Isobutylformanilid  dienende  laobutyl- 
anilin  (MonoamidoUohutythentoi)  (3)  läfst  aich  am  besten  derart 
darstellen ,  daTs  man  2  Thle.  Anihnchlurhydrat  mit  1  Thl.  Iso- 
bat^lalkohol  zaerst  einige  Stunden  auf  2UU^,  dann  7  bis  8  Stun- 
den auf  270  bis  280"  erhitst,  bis  die  Masse  blätterig  geworden 


(t)  B«r.  I8S5,  1001.  —  (S)  Vgl  JB.  t.  1884,  734  ff.  und  Bsrsu,  dleten 
JB.  :  araiutiaoho  Aaine.  —  (3)  8tDd«r,  Ja  t  1881,  46«. 
Jkbnibir.  t  CMm.  u.  i.  w.  Ar  MMk-  40 
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^  iDer  Körper  schmilEt  bei  17".  Zur  Umwuidlong  in  da» 
hobutylformanUU  (C.H>-C«H*-NH-CH0)4 .  fliO  kocht  man  bv 
,butylanilin  am  HUckflurskilhler  mehr«^  Stundoi  mit  conu.  AmaMB- 
eäure  uod  dettillirt  die  UberschUesige  äiure  ab,  wobei  die  V«r> 
biadimg  im  RUdcstande  bleibt.  Sie  siedat  bei  314  bii  316*  uad 
krystallisirt  iii  Blüttcbca  bei  59  bis  ^2*  edimeleeod.  Dureli  Daitfl- 
tation  mit  Zinketaub  wird  daraus  b«i  248  bin  249°  Medeodes  Jm- 
butttlhtnionitrÜ  C^Hs-O^Hi-CN.  —  Fanaytm-X^Ud  (CH,)|-C4It 

<NkCHO)Mbmilzt  bdi  HB  bin  IM"  und  gi«bt  mit  Zinkstaub  daMil- 
lirt  bifl  12  Proc.  m-Xifivnunl  (C'U,),(:,H,CN(  1,  2,  4),  bei  328"  ne- 
d«pd- —  AusFürcnyibeuEuUii  konnte  kein  Nitril  gewonnen  wefdcn. 
i-  IIB.  Bauer  (1)  theilte  in  einer  Abhandlung  über  die  Sied^ 
pwktaanowtaii&n  der  chlorirten  Äeetonitrilo  und  ihrer  AbkOaub- 
Unge  auch  Darstellung  und  Eig«D8chafteD  diwer  Verbtoduiicsa 
mit  —  Mono-,  Di-  und  Tricftloracetamiä  wurdgn  davgaataDt 
durch  Voractaen  der  Eater  mit  dem  doppeJten  Volum  irtteigrigwa 
Annouiak  uhiuidiuFluBHi|j;kuiteu  eu  luisuhen  und  unter  guter  Ab 
■ktthlung.  TnchhTacitamid  untsteht  beBver  darch  £iawirkuQg  von 
tr(H:kcnem  gasförmigem  Ammoniak  auf  Trichbreswgfttiier  bei 
starker  Abkühlung.  Das  Diohloracetamid  schmols  etvaa  ab- 
weichend von  den  übrigen  Angaben  (9ti^)  bei  97^.  —  Diom  Ainid« 
geben  durch  De&tillaliou  mit  Phosphor pentox]rd  su  glekhai 
Hol^ulargewicbteo  die  Nitrile;  man  Ifclst  das  Qemiaoh  passend 
5  bis  G  iStunden  iteben  und  crwfirmt  dann  gdindf,.  Von  Hoaa- 
chloraoetonitril  wurden  ÖO  Proc,  von  Oichloraoetonttril  40  bis  fiO 
Proc^Ton  Trickloracetouitril  90  bis  Üb  Proc.  der  berocfaneten  Mangs 
erhallen.  Dia  äiedcpunkte  des  Mortocfiior-,  Dichlor'  Tti^lait- 
acttonUriU  wurden  bei  resp.  123  bis  124,5'*,  112  bis  113"  und 
83,5  bis  'H"  beobachtet  {2).  Die  Nitrile  sind  waaserhalla,  stn- 
cbend  riechende ,  »tark  Ucbtbrechendo,  uDs«ra«tzt  siedomko 
Flüssigkeiten;  sie  sind  iu  Wasser  unlOelich,  in  Aether^  Alkoliol 
und  Kohlen  wassere  toffcD  lüilich.  Mit  gaafbrmigfon  Brnmwaww 
Stoff  geben  aie  krystaltiniacho  Producte,  welche  durch  Waasv 
zorU-gt  werden.    Mit  Salzaüure  erwärmt  liefern  aie  StaKU,  in 


(I)  Ann.  Chw. 


«SS.  163.  -  (3)  ja  r.  Ift71,  38«L 
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ftlkohoUscfaer  LOsung  mit  Salzsäure  die  enuprechendeo  Aether. 
Beim  längeren  Aufbewahren  tritt  leicht  Polymerisation  eia.  l>ie 
ÜUbwirkung  von  Ziakätliyl.  Quockaübordipbeoyl,  Fluorblei,  Jod- 
Bod  Bromkalium  auf  jene  Kitrile  tiefnrte  keine  brauclibaren 
Rmultate,  Mouo-  und  DichloraoetoaitrU  gaben  mit  Matrium- 
Alkoholaten  keine  farsbaren  Producte,  —  Dich{orjntthoxylac«4o- 
nitrii  CCl,(OCIis)0N  wurde  dargeatellt  durcb  langsames  Zugubeo 
einer  möglichst  conoentrirten  LdBung  toq  Natriummcibylat  in 
Methylalkohol  %vl  dorn  mit  seinem  halben  VoUim  Mtthylalkobo] 
▼erdfliuittm,  in  einor  Kältemischung  siebenden  Trichioractto- 
nittil.  Zur  Vollendung  der  heftigen  Reactiou  wurde  erwärmt, 
dis  gebildete  Cblornatrium  durcb  Aetber  vollkommen  gettillt  und 
AberachUBsigea  Natriammethylat  durch  Einleiten  feuchter  Kohlen- 
Biore  «Dtfernt.  Zweimalige  Destillation  lieferte  da«  bei  14ä  bis 
USf*  (732  mm)  siedende  Nitril  rein,  vom  spec.  Gewicht  1^B5. 
Eb  beeitst  cnnen  athonachon  aUfalichen  Geruch,  ist  wenig  töHlicb 
(D  Waaner  und  t;titwickdt  bei  längerem  titeben  mit  demselben 
Cyanwaaaurstaff  und  Bakaäure.  In  Alkuhol,  Aethor  und  Kuhleu- 
maaeratoffen  ist  das  Nitril  leicht  lüelich,  durch  Alkalien  und 
Slnron  wird  es  in  die  cnlaprecbende  Säure  umgewandelt.  Beim 
Aufbewahren  wtthrend  längerer  Zeit  polymariairt  sich  dasselbe; 
ea  entstehen  wUrfeUge>  nicht  achmelz-  oder  sublimirbsre  Kry- 
•talle,  welche  in  Aether  schwer  lOsliob  sind ;  dieses  polymare 
IHchlonMthoxylacetuniiril  ist  gegen  die  meisten  Reagentien  in- 
different. —  Jh'r.hioräOirtx^lar.elunitrii  C'Cl|(0(JjlJs)CN  wurde  wie 
die  McthoxylrerbinduDg  ala  bei  IGO  bis  löl^Ö"  siedende  Verbia< 
diukg  gewonnen,  sie  besitzt  dieselben  Etgeuacbaften  wie  diese, 
spec.  Gewicht  1^94  bei  15^";  Dampfdichto  0,308.  äeiu 
leicht  entstehende«,  WUrtel  bildendes  Polymerüationtproducl 
aohmilzt  bei  171".  —  IVichloracetonitrU  setzt  sich  mit  Fropyl- 
«Ikoholat  in  der  Wärme  nm,  das  enutehende,  wie  seine  UomiK 
logen  gereinigte  Ifiehioryropvxtflaoetonitrii  CCl|(OCtUg)CN  sie- 
de« bei  182  bis  184°,  sein  spec.  Gewicht  bei  1&^  ist  1,2382; 
Mine  Dampfdicbte  6,03ö;  ea  polymerisirt  sich  ebenfallB.  —  Das 
auf  analoge  Weise  dargestellte  DickloriaobutoxyUicetonürü  CCls 
(0C»U»JCK  siedet  bei  Ittö  bis  l97^  das  spec  Gewicht  beträgt 
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1,1226  b«i  15,5°;  e*  poljrmerisirt  sich   leichter   ftls   d 
Homologen.     Monochlordiäthox^lacetonitril  CCl(OCiH 
steht   durch   Grwtirmen   dce   DichloräthoxylacetonitriU  mit   Na- 
trium alkoholat  im   geachloBsenuL   Rohr   bei  lO(f,    es   siedet    bei 
IfiiQ^  bis  161,5**;  voo  dem  unveränderten  Nitril  konote  es  nicht 
getrennt  werden.    Dichlorpropoxylucetomtrit  mit  der  berechneten 
Menge  Natrium  pro  pylat   im   liohr  auf   100"  erwärmt  liefert  das 
bei    I9d   bis    202^   siedende    Monochlordipropoxylaettwiilril   CC^ 
(0CtH;)iCI4.      AtiB  Monocblordiätlioxylauetonitnl    entstand    mit 
Überschüssigem  krystailisirtem  Nalriumalkoholat  dnruh  lilrhitxeil 
im  Bohr,   das  bei    159  bis  16l,5*>   siedende  Triäthoxylocefonitril 
C(OCHi),UN   vom  spec.  Gewicht  1,0030  bei  15^.  —    Dm 
auf  gleiche  Weise  aus  Mou och lordipropoxylaceto nitril  gewonnana 
Tripropoxtflacetovttril  C(OCtH,)sCN  Biedot  bei  21(i  bis  219".  — ^ 
MonochlorpropätkoxijtaMtonitril    CCl(OC»Hi)CMJ|HTCN     entsteht 
analog  aus  Natriumathylalkohulat  und  Dichlorpropoxj'UKetoDitnl 
als  bei  182  bis  IM"  siedende  Flüssigkeit,  welche  iiidessen  von  uu- 
Terändertem  Nitril  nicht  getrennt  werden  konnte.  —  Eine  conceo* 
trirte  LUsung  von  Platinuhlorid  giebt  mit  den  Nitrilen  pulTerig» 
Niederochlii^e   der  Platinverbindungen,   welche   schnell   abtiltrirt 
and  abgeprefst  werden   mUsaen,    da  Wasser  zersetzend  auf  die- 
selben   einwirkt.      Üiehtormethox^laeeionitrilpiatincJiiond    ÜH«0 
-C01,-CN  .  PtCU       und       VicUoräUiox^latMonitrilpiatinchlorüi 
C,HjO-CCl,-CN  .  PlCU  sind  morgenrotho  scliwere  Pulver,    Di- 
ehIörpropcxiflacelonitrUplalinchiorid   CH^O  CClg-CN  .  PtCI«   i»t 
ein  orangerothes  Pulver.  —  Um  Additionsproduute  der   eio&ch 
alkoxylirten   Nitrile  mit  Bromwassentoffeauro  zu  gewinneu  (1), 
wurde  die  letztere  in  das  mit  Petroleumäther  verdünnte />K-A/or- 
äthoxfftaoetonärit  eingeleitet;   die   sich  ausscheidenden  Krj'atali- 
blttttchen  bestanden  aus  TrichioractUtvad ,   welches   auf  gleiche 
Weise  auch  auii  Divhlorprojtoart/i-  und   Didilormethoxiflacetonitril 
entsteht.    15  g  Dichlormethoxtilacetöfiürü  ohne  Vcrddnnnogsmittel 
mit  gasförmigem  Brom  Wasserstoff  behandelt  gaben  Brommethyl 
und    13   g   Rückstand.     Dieses    Keactiunspruduct    faeeteht    sum 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1867.  S60,  847. 
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grSrsteD  Thdl  aus  Tricbloracetamid  und  aorBerdcm  einer  bei 
der  Destillation  nich  antcr  Verkohlon  zenetzondcn  Verbindung; 
dos  dabei  auftretende  echarf  riechende  Ga«,  lo  welchem  Er 
CifaiiehlorkvhUtioiifd  vermutbet,  giebt  in  Kalkwasser  geleitet 
(UciutQcarbonat,  Chlorwaeseratoff  und  Blausäure.  Die  Zersetzung 
des  DichlorinetboxylacetonitriU  durch  Itromwaseeretoff  in  Brom- 
metbjl,  Tricbloracetamid  nnd  C^anchtorkohlcnoxyd,  welches  in 
dem  Reactionsproduct  in  Form  einer  polymeren  Modification 
angenommen  wird,  iftt  danach  durch  folgende  Gleichung  aui- 
audrUcken  :  1)  CHjO-CCl,-CN  +  HBr  ==  CH,Br  +  HO- 
CCIr^K;  2)  HO-C'CI,-CN  =  CICOCN  +  HCl;  3)H0-CCI,CN 
H-HC1=  CCljCONHi.  —  Dichlorüobutoxi/iace/onüril  giebt  mit 
getrocknetem  ChlorwasserBtof)'  behandelt  iHobutylchlorid  und 
Trichloracetamid.  Wird  Dichhrnuthoxylacetonttril  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  findet  unter  Erwärmung  oiiie  Reactton 
statt  :ea  entsteht  Trichlorenngdäure-Methyläth^  vom  Siedepunkt 
151  bis  152";  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  20^"  =  1,4902,  bei 
14"  =  1,496U.  —  Der  auf  gleiche  Weise  aus  Üidilorätkoxffl- 
QOtionitrtl  entstehende  TrichloreseiifsäurB'Attityläihtr  siedet  bei 
164  bis  16«». 

A.  Weddige  und  M.  Körner  (1)  haben  darch  Einleiten 
TOD  trockener  SaksSure  in  Vichloracetonitril  ein  sehr  unbestän- 
diges in  weilsen  Nadeln  krystallisirendea  Addttionsproduct  er- 
balten, welches  im  geschlossenen  Rohr  mehrere  Stunden  auf 
130  bis  140"  erhiiiüt  zerfallt  unter  Bildung  von  SaJasänre  und 
«oem  poiymeren  Dichloracetonürü.  Dieses  kann  durch  Kry- 
staUisation  aus  Alkohol  leicht  gereinigt  werden ;  es  bildet  grofso, 
gtejusende  Prismen  rom  Schmelzpunkt  69  bis  70^  und  ist  in  Al- 
kohol, Aether  sowie  Benaol  leicht,  in  TiVasstir  schwer  löslich. 
Doroh  Alkalien  und  Ammoniak  wird  es  schon  in  der  Kälte  ver- 
Kndert.  —  Auf  gleiche  Weise  konnten  aus  Mono-  und  Trichltrr- 
acaUmitrii  Additions]in:>ducte,  aber  nur  aus  dem  letaleren  ein 
Foljmeres  gewonnen  werden  and  diese«  ist  identisch  mit  dem 
aus  poljmerem  Cyankohlensäurettthor  dargestellten  Nitrü  1,2). 


(1)  J.  pr.  Clmn.  [Xj  •■»  17«,  —  (2)  JB.  t  ISSO,  468. 
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U*i  L.  Henry  (1)  bat  IVmeiAyJ^npyantV  (CjH«)(CN)*  dargeitellt 
änrcli  7  bis  Pstündi^s  Erwärmen  von  Trimeth^lenbromid mit  ^ni 
reinom  Cyankaliuiu  iu  85  proceotigem  AlkoLol;  duidbe  destillirt 
ohne  merkliche  ZeraetzuDg  bei  274*>  und  erstarrt  nicht  bei  — 23"; 
dw  spec.  Gewicht  i«t  0,9961  bei  11".  E»  ist  in  Wanser  löBÜch, 
ebenso  in  Alkohol  und  Chloroform,  dagegen  udIösUcIi  in  Aetber 
nnd  äohwefclkohleoatotF.  Ke  vereinigt  eich  mit  gafiförmigem 
Bromwasfierstoff  xu  einem  kryetcallinischuu  Product,  Rauchende 
SalKsfiure  verwandelt  das  Triinr'tbylHn«vanid  in  mormaia  Hrtn*- 
totinsättre.  (Zwinchen  den  Siedepunkten  der  Cyanide,  Bromide 
und  Carbon  säu  reut  hylester  des  Propyleoa  and  Triroethylens 
ieiRt  »icli  wne  Differcaa  von  20  oder  19*.)  AMhyUnctfonid 
CiU«(CN)i  wird  auH  Aethyleubromid  leicht  erhalten,  wie  Tri- 
methylencyftnid,  als  eine  bei  51  bis  53"  fchmelzend«,  nnaersetet 
bei  205  bis  267°  siedende  krystalltnischc  Masse,  welche  LE^slich 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform ,  unlöslich  in  Aothar 
und  Schwefelkohlenstoff. 

R.  Mllhlau  (2)  beschrieb  einige  Bildungsweiseo  nnd  De- 
rivate das  Dipienyldmoindoln  CmHmNs  (3),  fUr  welches  der 
Name  Diphejtyljiseudoamphiphenaejflnürü  gewfihlt  wird;  filr  jene 

Verbindung  wird  die  Formel  [(C»IIs}?'-<iH-N(C,Hft)-(l;CCÄM:fl 

-N(CäHs)I,  für  Diitioindol  oder  AmphipAenaeylnitrfl  die  Fonnel 
NC«Hj>-C-CH,-N=C{CbH,)-CH,-N«1  gegeben.  Diphenylpseo- 
doamphipbenacylnitritentfitehtaaBdemmitWasBerdariipf  flüchtigen 
fhenaeylaMlid,  welches  sich  bei  langem  Liegen  zn  einer  braimen 
dickäiiseigen  Masse  umwandelt,  beim  Deetilliren  oder  b«ä  derKis- 
wtrkung  von  Phosphorpen tachlorid  :  aCeHiCOCHjNHOftHs  + 
2PCIs  =  CsH„N,  H-  2POCI5  +  4  HCl.  Das  schon  früher  (4) 
beschriebene  Dinitroaodiphenyldiiaoindol  oder  DiphenyitMinüretO' 
pseudo(imphiphenactfln\tril  hat  aufser  basischen  EigonochaftM 
auch  saure;  es  wurde  das  in  concentrirter  Natronlauge  schwer 
lOsUche  Natriumsaie  Ct»HieN4(0Na)t  in  goldgelben  pnsmaiisobcii 

(1)    Compt.    r«nd-    lOO,    74».  —    (S)     Ber.    188*,    IM.  —    (8)    JB.    ( 
188),    630.  -  DaMUut  631. 
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Nftdelo  «rhahen.  Eine  Abspaltuog  von  Hydmxylamin  ümok  Ei^ 
hitzea  mit  L^alzsäure  konnte  otcbt  bewirkt  wenlon.  Oaa 
■ionoberrotho  Nitrat  des  DiphenyliBonitroaopseudoami^ipKeDkcyl* 
aitriJ«  ltf«t  sich  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  t,I8  boim 
Erwännen  uod  ee  schtüdet  sich  ein  Gemenge  der  nicht  basiachen, 
in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  löslichen  Modo-  und  Diuitro- 
derivate  aus. 

Nach  N.  Ljuh&win  (1)  yereinigt  sich  Metht/fcarhylamin 
mit  Metkyijndid  schon  bei  gewühulivber  Tempcratiu- ;  bringt  mau 
jenes  mit  der  elßai^bcn  Monge  des  letateron  zusammen,  so 
scheidet  »ich  eine  dunkelbraun«  feste  Subatani  ab.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  lieferte  im  Kubr  auf  dum  Wasserbad  erhitzt  nur 
wenig  desselben  Kürpers,  das  Meiste  blieb  ätlssig.  Die  fest« 
Subetans  wird  als  ein  Gemisch  des  Meihytcarht/lammomumjodid» 
mit  poljtneren  Carbylaminea  oder  aU  eine  Verbindung  der  ktz- 
teren  mit  Methytjodid  angesprochen;  Heinlguogsveraucbe  führten 
an  keinotn  Kesnltat  Die  Subatans  kann  au  Pulver  z«rrieben 
werdet),  ist  s«hr  hygroskopisch  und  in  Wasser  vollkommen  Iti«-. 
lieh,  beim  Liegen  au  der  Tjiit't  wird  sie  klebrig  und  ttchwarr, 
G^en  Säaren  ist  sie  beständig,  während  sie  bei  Einwirkung 
yon  Alkalien  Methylamin  und  Dimethylamin  liefert.  SubUmat 
fölU  BUB  wliaeeriger  LOsung  eiaen  braunen  Niederschlag,  wtthrend 
auf  Zusatz  rou  SilWnitrat  nur  Jodailber  ausfallt.  Chlorsilher 
wirkt  xemelzeDd,  m  entstellt  neben  andoruu  Producten  Methyl- 
amin, OxaUäure  \md  AaeheiMäure.  —  Die  Vereinigung  von 
Aethyljodid  mit  (^arbylamin  erfolgt  erst  bei  K^,  indem  siob 
eine  halbflUssigc  thecrAbnlichc  Substanz  auascheidet. 

I^ach  F.  ClaÜ6aün(2)  wl  Ct/anataüi  als  normal  conslitoirt 
z«  betrachten,  weil  dieUmwtuidluagsproduote  desaelbon,  Melamin 
und  Oieyandiamidin,  normale  Verbindungen  aind;  als  solche  ist 
dann  auch  Dicjfandiamid  aufzufassen.  — '  Die  Methyl-,  Aethyl- 
and  FkenyUyanamida  poIjvierisireD  sich  zu  HofmaBn'a  Mei- 
vimtn   (3) ,    welche    isoverbinduugcn     sind ;     deshalb     zieht 


(I)  B«r.  (Aau.)  1865.  407.  -  (3)  Bor.  (Auai.}  1685,  499.  -  (8)  Dlewr 
JB.  6.  6a4.  I    »..fi    vj   -      m>  .ib-ii    «II 
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Cla3«Boii  den  Schlufs,  dafs  nacli  die  AllcjIcyAnamide  bcHmI 
Uoverbmdangen  siod,  boi  doroii  ßtldung  aus  Cyanchlorid  und 
Aminen  mur«  daher  eine  Umlagerung  stattfinden.  Die  /«om«/- 
amine  reagiren  neutral  und  rereinigea  aioh  in  lionzollüBung  mii 
einem  Molekül  Chlorwasseretoff,  Cjananiid  bindet  zwei  üolekOJe 
Chlorwasserstoff. 

Nach  J.Traube  (1]  kann  reiner  Sulfohamstof  durch 
QiiQcksilberozyd  nicbt  vollstSodigentscbwefeit,  reep.  in  Oj/anctni'd 
umgewandelt  werden  ;  eetst  man  aber  etwas  Rhodanammtviiam 
SU,  80  6ndet  die  Umwandlung  leicht  und  schnell  statt.  E*  ist 
daher  die  £ut«chweQung  des  Sulfobarnatuffs  als  ein  secundlirer 
Vorgang  atifzufaaapn  und  die  Bildung  von  lüslicben  Doppel- 
rhodaniden  bei  Einwirkung  von  Rhodananunonium  auf  Queck- 
«ilbcroxyd  wird  dabei  eine  Rolle  spielen;  das  DoppelrhodAmA 
setzt  sich  in  der  Tbat  leicht  mit  dem  SuIfoharostoiT  um.  Wie 
durch  Queuksilbnroxyd  so  wird  Sulfubamstoff  auch  durch 
Dimercurammoniumclilorid  entachwefelt  unter  Bildung  von  Cyan- 
amid,  Chlorammonium,  Ammoniak  und  Quecksilbersulfid.  Zar 
Darstellung  des  Cyanamid$  aus  Chlorcyan  cmp6chlt  ee  sich, 
dieses  in  eine  wässerige  Lösung  von  Ammoniak  zu  leiten;  atia 
der  Ldaung  wird  das  Cyanamid,  welches  sieb  beim  Eindampfen 
potymerisiren  würde,  durch  Blei*  oder  Silberlösung  gefkUt  nnd 
die  Salae  durch  tSchwofelwasgerstotF  zersetzt.  —  Cblorcyan  ist 
ohne  Einwirkung  auf  suspendirtca  Dimcrourammoninmchlorid, 
Hydroxylamincblorbydrat,  Hamstoflf  in  Alkohol  gelOet,  Silber* 
nitratlOsung,  Jodform  in  Aether,  oxamins.  Ammoniom,  Oxamid 
und  Pbosphoniumjodid. 

B.  R  a  t  h  k  e  (2)  weist  in  einer  Abhandlung  fast  antschltefs- 
Ucb  Bpeculativen  Inhalts  auf  die  allen  Cyanvtrhinduny^n  gemein- 
scbaflliche  Fähigkeit  hin,  Wasser,  Schwefel  wassere  tofT,  Ammo- 
niak, Amine  und  Hydroxylamin  zu  addircn  unter  Bildung  von 
Ämideai  Sulfamiden,  Amidinen  und  Oxyamidinen.  Die  Bildung 
Ton  Thiohnrrtatfiffen  aus  Rbodanammonium  f^hrt  Derselbe 
auch  auf  eine  solche  Addition  arnrUck;  rhtnyUliioharrutoff  a.  B. 


(1)  B«r.  1866,  461.  —  (Z)  B*r.  1865,  SIQS. 
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enteteht  beim  Kochen  ron  Anüin  mit  Rhodanammonium,  indem 
■nnSchst  die  unbpstSndiffR  Verbindung  NH,-C(NC,ns)-SNH4 
gebildet  wird,  welche  Ammoniak  abspaltet  und  in  denThioliam- 
Btoff  übergeht ;  diese  Interpretation  findet  eine  StOtse  in  der 
Beobachtung,  dafs  »ulfocyanB.  Anilin  nicht  in  Plienylthiobam- 
stoff  umgelagert  werden  kann  und  nauh  Ihm  entsteht  deraelbe 
*och  nicht  beim  Kochen  einer  Lögung  von  Schwefel hamBtoff 
mit  Anilin,  während  er  ana  Khodanammoniuro  nnd  Antin  leicht 
entsteht  Der  Analogie  nach  ist  die  Bildung  Ton  SchwefelLam- 
stoS*  aus  Rhodauammunium  auf  primüre  Dtsfociation  in  Ammo- 
niak und  Säure,  dann  Addition  dieoer  Producte  zu  NHj-C(NH)-8H 
und  Umlagerung  «u  erklären.  — Wie  eine  Cyanverbindung  ver* 
biüt  sich  Dioyandiamid,  welche»  a\&  Cyanguaniäin  (1)  J™  be- 
trachten ist;  e«  adilirt  leicht  Wasser,  SchwefelwasserBtoif  und 
Ammoniak.  Dievandiamid  rereinigt  sich  auch  mit  Sulfocjan- 
atnre  zu  Thiofimmflin.  Um  die  Constitution  de«  Dicjandiamid« 
als  eines  Cyanguanidins  nachzuweisen  wurde  1  Mol.  Guantdin 
mit  1  Mol  Cjanamid  Itingcrc  Zeit  auf  dem  Waeserbad  digerirt; 
m  ergab  sich,  dafs  dabei  nur  dos  Cvanamid  in  Dicyanamid  ver* 
wandeil  war.  Die  Annahme,  dafs  der  Polymerisation  des  Cyan- 
amids  zn  Dicyandiamid,  welche  leicht  erfolgt,  wenn  dessen  Lö- 
sung mit  Ammoniak  erwfirmt  wird,  eine  intermediäre  Bildung 
von  Ouaoidin  vorangehe,  welche»  sicli  weiter  mit  Cyanamid 
omaetze,  iat  danach  nicht  berechtigt  und  ea  ist  unaufgeklürt, 
woranf  die  katalyiische  Wirkung  de«  Ammoniaks  bei  der  Poly- 
merisation des  Cyauamids  beruht.  —  Dicyandiamid  geht  mit 
Wasser  und  Salmiak  oder  Rhndanamraoiiiiira  auf  130  bis  150" 
erhitxt  in  Quanidin  über,  als  Zwischeiiproduct  muls  Cyanamid 
entatanden  sein.  —  Anf  die  Bemerkungen  über  die  Constitution 
des  iMaititn»  der  Ci/anuraäure  und  verwandter  Verbindungen 
sei  hier  verwiesen;  Rathke  ist  der  Ansicht,  dufs  man  über  die 
CoBBtitution  der  Cyanurs&nre  und  Snlfocyannrsäure  nicht  ent- 
scheiden kOnne,  sondern  ftlr  dieselben  die  beiden  in  Frage 
kommenden  Formeln  neben  einander  gelten  lassen  mtlsse. 


(I)  Ygl.  JB.  {.  1683,  4M. 
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l^acb  A.  W.  HofmaDD  (1)  spricht  die  Bildangsweise  dar 

Melamin«  atlB  C^anurchlorid  und  Sulfocyanur»äurexither  filT  di« 
normale  ConBtitutioa(CN)t(NRa)s  derselben  und  ßbenao  ihre  S{Md- 
tting  in  Cyanarsüuro  und  die  enuprechende  Baso.  —  Von  einem 
/ttome/omin  (CNH)s(NII)a  sich  ableitende  Isomelamine  entstehoo 
dorcii  Polymerisation  der  MonoaJkylcyanamide  (2)  und  werden 
durch  SaUsäure  in  Ammoniak  und  Alkylcyanurate  gespaltoL 
Trimethylirtm  Jgomtlamin  (3)  entsteht  bei  der  Entaclinefli^^^l 
de«  Utth^lmtlfohamatoffi  mit  Bicloxjd  oder  Quecksilberox^^^ 
am  besten  unter  Auesvhlufb  von  Watutar,  weil  aioh  bei  desseo 
Gegenwart  harzige  Products  bilden ;  die  alkoholische  eatachwe- 
felte  Lösung  wird  etDged»nipft.  Die  Bas«  ist  in  Alkohol  and 
Wa«8or  Bchr  leicht  löslich,  ihre  Lüfiiingcn  reagiren  alkalieoh, 
Afether  löst  die  Base  nicht.  Sie  krystalHBin  in  Nadeln  vom 
Scbmelzpiiiikt  179"  und  sublimirt  schon  bei  101)'^.  Sie  krystalli- 
sirt  mit  3  Molekülen  Wasser,  welche  im  Exsiccator  entweichen. 
Da»  Chlorhydrol  krystaljiairt  in  Prinmen.  Das  Plaiinaal» 
(CNCHayNH)..?HCl.PtCl4  krj-stallisirt  wie  das  OoMm/» 
(CMCH,t,(NH)s.211CL.2AuCU  in  Nadeln.  Mit  Salzsäure  auf 
100"  erhitzt  wird  die  Base  in  Ammoniak  mit  hcfoyanurta^t^ 
Melhifläthtr  gespalten;  aucb  längeres  Kochen  mit  SaJattort 
bewirkt  diese  Spaltung.  Als  Zwisuheuproduut  entsteht  dabej  dia 
Vtrbindunij  (CNCH)i(Nn)0|,  welche  in  Form  de«  in  »ciiwer- 
ItlBliuIien  Modeln  kryalidlisirenden  üoldunhea  (CNCH,),(NH)0| . 
HCl .  AuClsund  eines  aus  diesem  mitSchwcfolwaa8crstoff'erhalt«nen 
Ckhrhydrata  (CNCH>)a(NH),Oi .HCl  analysirt  wurde-,  um  diese 
Verhindimg  zu  erhalten  hat  man  die  salzs.  Lösung  des  Isotri- 
mtihiflomiiig  einige  Stunden  stehen  zu  lassen  oder  kune  Zm%  au 
kochen.  —  Methyl-sulfoftantatoff  wurde  aus  dem  bei  der  Poly- 
mcrirtirung  dos  Sulfocyanmcthyls  (4)  als  Ncbonproduct  entateban- 
den  MethyUenfol  dargiestellL  Man  schüttelt  dasselbe  mit  eoncen- 
trirtem  Anmioniiük  bi«  da«  SenfSl  verschwunden  tst^  filtriit  von 
ungelOston  Oolen  und  dampft  ein.  Attioflaulfoiiamatoff  vurda 
ans  AethtfUi«nföl  durch  Ginwirkang  von  Anunouiak  gewooaeo. 


(I)  B«r.    IS»5,  2781. 
Sieh«  diuu  JB.  a.  613. 


—  U)  JB.  t.  1669,  647.  —  (8)  JB.  f   1880,  76«.  — 
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Der  Bchmelspunkt,  £rUber  b«i  SS'>  und  1Ü6*>  beobachtet,  wurde 
bei  dem  wiederholt  aiia  BcdeoI  omkrystalÜBirton  Priiparat  bei 
113*  gefunden.  —  Die  EntBcbwefeiung  des  AethyUaifohamatoJ'» 
wird  ebeufalla  am  besten  iiuter  ÄDschloJs  von  Wasser  mit 
Qnecksilberoxyd  in  Alkohol  bewerkstelligt ;  die  LOeuug  giebt 
flliigedampfl  das  in  feinen  Nadeln  krystalhäirende  Tfiätkyliao- 
vulamim  (CNC,Hs)8(NH)s  vom  ScbnielBpunkt  92";  es  krystalÜ- 
oiit  mit  4  MoL  Wasser,  welche  im  Vacnum  entweioben.  Das 
iD  Wasaer  ziemlich  lüsliche  PiatinaaU  (CNCUa>i(NH),.2HC1  ■ 
PtCU  krystallisirt  in  Nadeln;  das  Öoifi>ats  (CNC)Ha)B(NH)> . 
3HCI.2AuCls  bildet  rhombische  Kristalle.  Durch  .Salzsaure 
wird  die  Base  gespalten  in  IViäthyliaocyanurat  und  Ammoniak.  Von 
deoZwi»t:henpruductün^CNC,H5)»(NHl,Üund(CNC,n8)j(NH)<>, 
wurde  das  zweite  rein  erhalten;  man  kocht  die  Base  einmal  mit 
Salzsäur«  auf,  vortreibt  das  entstandene  Ammuniak  durch  Na- 
tronlauge, verdampft  mit  Sakaäure  und  nimmt  das  neue  Chfor- 
kjfdnU  in  Alkohol  auf;  das  auerst  tilig  gefüllte  PlotinaaU 
CitHsiNsOiPtOlfl  erstarrt  zu  Nadeln.  An  diese  Versuche,  welche 
das  Vorhandensein  zweier  Reihen  von  olkylirteo  Melaminen 
darthon,  anknüpfend,  discutirt  Hof  mann  eingehend  die  Cou* 
Btitntion  des  Mtlamins  und  der  Ctfanurnriiir«  und  kommt  zu  der 
Ansicht,  dafs  dieselben  Amid-  resp.  Hydroxylverbindungeii  seien. 
Um  diese  Ansicht  zu  stutzen,  wnrdon  von  Hofmann  anch  eine 
Reihe  von  Versuchen  K*^macht,  deren  Kesultate  die  folgenden 
sind  :  Sulfociianursäitre^ffier  liefert  mit  Alkoholen  über  350* 
erhitst  Aetber  der  Isocyanursäure ;  so  wurde  mit  Methylalkohol 
ItoctfunttTKäuTf  Meihyläther  bai  176"  Behm(>)K(>nd,  mit  Aethylalkohol 
Uoci/anuraiiHre-AHhyläther  vom  Schmelzpunkt  Oö*^  erhalten,  deren 
BQdang  offeubur  die  der  normalen  Aetber  vorausging.  —  Aus 
8ilhero}/anarat  und  Jodmethyl  entsteht  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hoct/anumäure-ihth^lälher ;  yatriumctfanurat  mit 
Kaliummefhi/leulfat  giebt  auf  100"  orhitxt  ebenso  den  Isoüther; 
normaler  Cyanw säurt' M ei hyläther  bleibt  unverändert  auch  naoh 
mahrtigigem  Erhitzen  auf  100<^;  mit  Phoaphorpentachlorid  auf 
200"  erhitzt,  zerfallt  er  in  Chlormethyl  imd  Cyanurchlorid ; 
gleichzeitig   entsteht   durch  secuudäre  Beaction  etwas  balzeäure 
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und  PhoBphortrichlorid.  —  Wie  Aethylisocyanumt  so  Iftbt  neb 
Mtthtfiüocvanurat  bei  gewöhnlichem  Druck  unTerSodert  mit 
Phosphorpentachlürtd  erhitKon ;  im  Rohr  8  Stimdea  aaf  200" 
erhitzt  entsteht  SalesXure,  PhoBphortrichlorid  and  Tricklormftkyl- 
üocyanurai  (OC=^KCHtCl)3  vom  Schmelzpunkt  164^  Duaelbe 
wird,  durch  DeBtillation  vom  Phosphortrichlorid  gctrcant ,  al« 
eine  tthurdOO"  destUhrende,  g-Usartig  eretarr«adc  Müsse  erhalten; 
dieadbe  ist  unlOalich  in  Wasser ,  leicht  iSslicb  in  Alkohol, 
weni^r  in  Chloroform  odor  gar  Aether,  sie  krystaÜisirt  am 
besten  aus  Benzol  in  grorseu  farblosen  Prismen.  Ks  vorhlÜt 
sich  demnach  die  Cyanursaure  gegen  Phosphorpentachlorid  wie 
die  normalen  CyanursÜureäther,  dieselben  liefern  Cjanurchlond, 
während  die  TsoKlhor  das  abweichende  Vorhalten  zeigen;  welches 
Ergebnifs  die  einfachste  Deutung  in  der  ÄufTasaung  der  Cjatuv* 
Bäuro  als  Hydroxjlverbindnng  findet 

Nach  A.  W.  Hofmann  (I)  wird  normaUi  Trip^enj/tmd- 
amtn  (CN)s[NHC«H6)s  dargestellt  durch  mehrstllndigoa  Erfattzea 
des  SulfMt/anurtäuremetht/lätbera  mit  Anilin  auf  S&O  bis  300* 
und  Krystallisation  des  Products  aus  mit  HafawSure  versotztem 
Alkohol ;  oder  bequemer  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf 
CyanurchloTi'ä,  Behandeln  des  Reactionsproducts  mit  verdtUmter 
SahEsäure  und  Kristallisation  aus  siedendem  Alkohol.  Das  nicht 
basische  Triphenylmelaoiin  krytitallisirt  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  228°;  durch  Salzsfiure  wird  es  bei  150"  in  Anilin 
und  Cyanursaure  gespalten.  —  Cyanureht.orid  reagirt  mit 
Diphent/lamm  unter  Bildung  des  JJexaphenylmelamin»  (CN)» 
(N(C»H6)j)j,  welches  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  ond  UgTO^ 
mlöslich  ist,  aus  siedendem  Nitrobenzol  in  rhombischen  Ub«r 
300"  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt.  Es  verbindet  sich  mcht 
mit  Säuren  und  wird  mit  Salzsäure  anf  200*  erhitzt,  in  Diphen^- 
amin  und  CyanursSure  gespalten.  —  I^entflcj/anavn'd  wird  am 
teichtesten  durch  Entschweflung  des  MonopheDjIsulfohamstoflt 
in  alkalischer  LOsung  dargestellt  und  »war  mit  Blmcetat; 
U>  g    äulfohamstoff,     2b    g    Kalihydrat,      60    g    Bleiacctat 


<l)  Bw.  I96b,  3»I7. 
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Dod  V«  Liter  Waascr  «erden  lU  Minuten  bis  '/<  Stunde 
im  Wimerbad  erw&rmt.  Man  ßiHt  daa  Amid  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Essijf^uro  und  krystalltgirt  aus  Waaser 
um.  Da«  Pherylcyanamid  krystaliisirt  mit  Wasaer  (1), 
entaprechend  der  Formel  2  CjHeNi .  ÜiO  und  schmilzt  bei  47", 
die  wasserfreie  Verbindung  schTniUt  bei  niedrigerer  Temperatur. 
iJbigere  Zeit  in  Berührung  mit  Essigsäure  uimmt  e»  Wautaer 
auf  ujid  bildet  Phenylham&tofF,  welcher  weiter  in  Dipbenylham- 
stofiT  Übergeht  Wenn  Phenylcyanamid  längere  Zeit  atitl>ewahri 
Worden  ist,  wird  ee  theilweiBe  uulilBlidi  in  Alkalien  (siehe  unten). 
In  Salzsäure  gelöst  liefert  es  mit  Plalinchlorid  in  concen- 
trirter  LO»ung  ein  Platinaal»  2(CN-^HC«ns  .  2HU).  FtC'U, 
während  Feuerletn  (1)  ein  normal  zoBanimongeüctsteB 
Sals  erhielt  Das  Mbermh  CN  .  NAgUHK  winl  aU 
krystallinischer  Kiedentchlag  aus  aJkoholisuher  oder  anunoniaka- 
hscfaer  Lösung  des  Amids  gefällt. —  Durch  einstündige«  Erhitzea 
dae  Fhtnyicf^anamids  im  Wasaerbsd  wird  dasselbe  polymerisirt 
md  das  ent^itoiiende  TriphenifUsomdamin  (C=NCeHa)8(NB)i  (2) 
durch  KrystalliaatioD  aus  Alkohol  von  einem  amorphen  KOrper 
getrennt.  Da»  so  erhaltone,  diuke  Krystalluadeln  büdeude 
Triphenylisomelamin  schmilzt  bei  IHö**,  wie  auch  die  neuerdiogs 
ans  Bromcyau  und  Auiliu  dargestellte  Verbindung;  ee  ist  in 
Alkohol,  Aother  und  Chloroform  schwer  löslich;  längere  Zeit  mit 
Waaaer  gekocht  liefert  e»  dieselbe  iu  feiuen  Nadeln  kry&talli- 
sirende  Verbindung,  welche  hum  Phenylcyauamid  beim  Aut- 
bewahren entsteht  Eine  frisch  bereitete  Lösung  des  laomel- 
amins  in  Salzsäure  giebt  mit  Platiuchlorid  das  I'latingaU 
Cs,U„Ne.2HCl.PtClt.  Das  GoldäaU  kryatalUsirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  Nadeln.  —  Löst  man  daa  Triphenyliftomelamin  iu  der 
Kllte  mit  Terdilnnter  äalasAure,  so  entatoht  eine  nicht  rein  er- 
haltene  Verbindung  (C*NCaUB)t(NH),0.  Kochen  mit  Salx&äure 
üefert  die  durch  Alkalien  iiUbare  Verbindung  (ONC«Ha),(NH)0,f 
welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  SchmeUspunkt  272"  krystalli* 
sirt.   Mit  convoutrirter  iäalxaäure  auf  löO*  erhitzt  giebt  Triphenyl- 

(1}  JB.  t.  1B79,  SM.  —  (S)  JB.  C  1810,  7«h 
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■itomektnin  das  T^phenißtHocijanurnt  (C=NC(iIIs)jOj  vom  Schmelz- 
punkt '275°  in  weilBen  Nadele :  denselbea  ScbmelzpaDkt  hat  die 
neuerdings  durch  Polymerisat iun  des  FheDylryonalB  ilargcst«llt« 
Verbindocg.  —  Er  erhielt  ferner  ein  aj^rmwie/nicAe«  Tn'phenjfl- 
melnmin  OiiH|«N(  auf  folgende  Weise.  Man  kocht  eine  ftöpro- 
oentiKo  alkoholische  I^sung  des  MonophenylaulfohamatoHs  lin- 
gere  Zeit  mit  fräuh  gerälltem  Quecksilberoxyd  und  behandelt 
nach  dem  Abdeaiilllren  des  Alkohols  den  harzigen  Rückstand 
mil  kaltem  Alkohol.  Die  in  diesem  schwer  I^Fslicbe  neue  VerbiO' 
düng  wird  in  (Chloroform  gelöst  und  durcli  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  vom  Schmclxpunkt  217"  ausgeschieden;  sie  ist  in  Wassar 
unlöslich,  in  Aethur  »chvrer  löiaUch.  Das  PiotinaaU  CtiUuN« . 
2 HCl .  PtCl, .  H,0  bildet  waraenförraige  sehr  wenig  lösliche Kry- 
«uLle,  deren  KrystallwaHser  erst  bei  130"  entweicht.  Das  Oidd- 
Ws  CfiHuN«.3Ha.3AnUa  bildet  aus  Alkohol  kryBUlliairt 
sternförmig  griippirttt  Nadeln.  Durch  mehrstündiges  K(k^«o 
mit  conccntrirter  Salzsäure  oder  Krhitzcn  im  Kobr  auf  1U0°  eot- 
steUt  aus  dem  asymmetrischen  TriphooylmelÄmin  die  Verbindong 
C,tH,7NsO  vom  Schmelzpunkt  265^.  Das  Ooldsals  doreftlbeo 
C„H„NiO.HCl .  AuCI  krysullisirt  in  Blättohen.  IhpAumyUrte 
Orthoüoeyanursäui-e  CuünNjÜs  entsteht  ans  jenem  Triphonyl- 
melamin,  wonn  es,  oder  das  Torcrwühnte  Zwischenprodoot,  mit 
Doncentrirter  SaljEsKure  auf  150"  erhitzt  wird ;  dieselbe  ist  in 
Wasser  fast  imlnslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  stornßtrmi)^ 
vereinigten  Nadeln  oder  Blättern  vom  f^chmelüponkt  261".  Doa 
Natrirnnsals  der  Säure  giebt  mit  Silbemitrat  eine  Fiillung  des 
krystallinischen  Si^Ä«*»n&«*C]6H|oAgNaOj;  aus  ammoniakalisclMr 
I.0ining  dw  SXure  wird  durch  SÜbernitrai  ein  Argeutammonttua-' 
salz  getKIlt  ~  Mit  Salzsäure  auf  28«)"  erhitst  serfUHt  dieBKun 
in  Anilin,  Ammoniak  und  Kohlensaure.  Die  CoH*iitu4ion  im 
asymmetrischen  TripheDylmolaminB,  der  Base  OuHnNiO  und  dar 
neuen  Säure  CüHuNjOj  wird  durch  folgende  Formeln  ati»- 
gedrttckt  : 


CÄN"C  =  N-CNH 
I  I 

C,H,N-CNH-NCJI, 


C,n,'«IC=N-CJfH 

I 


HOC- K -CO 


C.H,N-CO-NC»H,  (W«-00-KC;H, 


Onutldlnrhoduttt.  —  (t-AAthyUrnidofmipienerBaitin.  —  KyanmolhiD    6^9 


I 
I 

I 

I 


R.  Engel  (I)  6t)det,  dafe  du  öuamidinmffoof^nat  (2) 
nicht  mräieralich,  aber  sehr  leiclit  lOnlich  in  Wasser  ül;  100 
TSi«Ud  Wa«t«r  lösen  bei  ilfi  73  l'hr^ilo,  bei  ]&"  da^g«n  134,9 
llieile  des  Salzes;  bei  liXf  ist  die  Löelichkeit  unbogreazt,  d«  der 
Siedepunkt  der  Losung  höber  liegt  als  der  Sohmelcpunkt  (läO") 
dos  tialze«.  Da«  Salz  Alhlt  sich  fettig  an.  Setoe  Auflüsuag  in 
Wasser  ist  mit  bedentender  Würmeabtiorption  verbunden ,  die 
Temperatur  von  30*  wnrmem  Wasser  wird  auf  4*,  von  15^*  wa( 
S"  erniedrigt,  vonn  es  sich  mit  OaanidiDBulfocvanat  sättigt. 

E,  DiiTÜlior  (3)  setzte  Seine  Versuche  i4)  über  Rrenii- 
nxnätT%vat9  fürt,  l^liit  man  Cganamid  (1  Mut.)  in  amiuunia- 
kaliftcher  LOenng  mit  a- Afthylamidopropionaäure  (I  Mol.)  (6) 
einen  Motiat  stehen ,  »o  scheidet  sich  Dic-yaudiamid  aus.  Die 
cbtiu-ntrirte  Mutterlauge  gab  das  von  unveränderter  tSfiuro  durch 
Krrstallisation  aus  Wasser  getrennte  a~A*t/iyiamidopropioHO' 
cyrtf7.irfinCH„NsO*r[-C(NH)^N(C,Hj)-CH(CH,>-CO-)=NHin 
priem atischen  Rryslallen.  Es  lOst  sich  in  Alkohol  und  viel 
leiehtOT  in  Wasser,  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  scheidet  ee 
rieh  in  rhombischen  Tafeln  ab. 

P.  Keller  (6)  bat  die  Untersuchung  des  KyoTttttttitni  (7) 
aufgenommen.  Die  Darstellung  desselben  aus  Aeetonilrit  und 
diejenige  diese«  Körpers  ist  ausführlich  mitgetheilt.  Bromkytm- 
meihin  wird  gewonne-n,  wie  es  v.  Meyer  (7)  beschrieb;  beim 
Erhitaen  mit  Waiaer  Äersetzt  «ich  dAfise1K<-  unter  Bildung  von 
tiroinammonium.  Mit  Natrinmalkubotat  im  llohr  auf  1!J0  bis 
lOO**  «orhitat,  entsteht  Ammoniak  und  ein  bei  136*'  schmebscnder 
Körper,  der  in  Wasser  sehr  leii;ht,  in  Alkohol  sehr  schwer  loa- 
lieb  ist  —  Satpctrigsjiure  wirkt  auf  in  Kisesoig  gelöstes  Brotn- 
kjuimcrüiin  antor  Abspaltung  von  Stickstoff  und  Aus8chet<lung 
weifaer  Nadeln,  welche  daa  Nitrat  der  Bromoxybaw  des  Kyan- 
mttkina  ÜfiU-BrNjO  .  HNOs  sind;  dasselbe  schmilzt  bei  IM». 
Hit  Kalilauge  »ersetzt  liefert  dasselbe  federartige  Krystalle;  mit 


(I)  Bull.  too.  ohim.  13]  ««,  494.  -  (3)  JB.  t  1874,  617.-  (3)  Conpt. 
rend.  BO»,  »l6.  —  (4)  JB.  f.  I8M,  48&;  t.  1884,  1104.  ~  (ft)  JB.  f.  1884, 
1104.  -  (6)  J.  pr.  CImui.  [X|  «1,  36S.  —  (7)  JB.  t.  168»,  490. 
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Silbemitrat  udiJ  wenig  Ammoaük  eDtstefat  aua  ihm  da»  leicht 
zersetKÜche  Bilhermlt  der  Hromoxtfbate  CfHcBrÄgNiOa ;  ZidIc 
führt  die  Bromoxjbaae  in  essigsaurer  UJsung  in  eine  amoi^he, 
in  Alkohol  und  Bonzol  unlOelicfae  Verbindung  und  in  Idaliche 
Nudeln  über.  —  Chlor  wirkt  auf  in  Chloroform  gelOates  Kyan- 
meihiu  unter  KolzeiiuretiutwivkluDg  und  es  eDtstoht  das  aas  ab- 
solutem Alkohol  krysiallisirbare,  sehr  uDbeet&ndige/>icA^>r*d  des 
Monool>lorki)anmethin$  C»H«C1N|.  CU;  im  Exsiccator  giobt  dies» 
Chlor  ftb,  aus  Wasser  umkryatalliätrt  liefert  ee  das  Ciilorhydrtu 
dt$  Monocklorlcyanm^kinx.  Ammoniak  fällt  aus  ihm  Mcmochlor- 
h/amnttiin  CgU^ClNs,  das  bei  15^  schrnÜzt  und  identisch  mit 
dem  TOD  Baeyer  (1)  beschriebenen  ist.  —  OhUrk^anmtth%n4^ 
chlorid  giebt  mit  Salpetrigsäure  in  Eisessig  das  sehr  unbestSo- 
dige  Nitrat  der  Ckloroxybatf.  des  Kyanmeth'nß  CaHTClNflO. 
HNO«;  es  schmilzt  bei  153*'.  Durch  Wasser  wird  dasselbe  zer- 
setat ,  es  entsteht  eine  gelbe,  klebrige  Maw^  die  sich  in  ver- 
dünntem heifsem  Alkohol  und  in  Ammoniak  leicht  löst.  Die 
alkubolischo  LOsung  dieser  Froducte  scheidet  schOne  ErystaU- 
nadeln  ausj  deren  wässerige  T^ösung  mit  Cj^ankupfer  ein  gelbes 
Kapfersalz  liefert.  —  Kjfanmtt/iin  giebt  in  ik-nzol  gclOsC  mit 
Phenytcyanat  CarbaHitidok^anmethtn  CgHa  NHCONHi  CaHvNi), 
das  bei  225"  schmiUt  und  wenig  lOsUch  in  heiTsem  Benxol,  Al- 
kohol und  Chloroform  ist.  In  salzsaurer  Ld.sang  giebt  diesea 
mit  Brom  versetzt  ein  Dibroraderivat  CiBlliaNtBr,0,  weldtM 
durch  Behandeln  mit  ächwetiigsüDre  und  Kr7stalHsatioD  «lu 
Alkohol  gereinigt  bei  238^  schmilzt.  Carbanilidokyanmethia 
spaltet  sieb  mit  Salzsliure  erhitst  in  Anilin,  Kohlensiture  and 
Kyanmothin.  —  Mit  Bromkyanmethin  liefert  Phenylc^nat  in  obiger 
Weise  Carhamltdolfromkifanmßlfiw  C»H4NIlCüiJfi(C«H«BrK*), 
bei  190^  schmekend,  in  Alkohol  schwer  löslich;  daaaelbe  liefert 
mit  Brom  behandelt  eine  bei  207"  schmelzende  Verbindung. 
AusKysnmetUin  und  Chlorameiscfiaäureäthmr  entstehen  in  heiläein 
Alkohol  schwer  lösliche  KrjstaUe.  Die  Einwirkung  von  Chloro- 
form auf  Kyanmethiu  in  alkoholischer  Kalilauge  wurde  resultaüoe 


(1)  JB.  L  1871j  697. 
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veniucbt.  Zinkmetbyl  reagirt  aaf  KyaumeÜuo  im  Rohr  bei  130* 
nnter  tiildang  rhombischer,  bei  120*  »chmelzender  KrysUlle.  — 
Die  Antbeute  au  Hyanmetbin  bei  <lo«seD  L)arHtt^lluI1g  hängt  vom 
Druck  ab,  sie  ist  am  güaBtigsten  bei  einem  Druck  von  950  bis 
1000  mm  Quecksilber,  bei  höherem  Druck  wirkt  das  Natrium 

»nicht  polymoriflirend.  Bondern  subBtituirend.  —  Das  vcrsciiiedene 
Verhalten  dos  K^anmethins  und  KyaDüthini  ftlhrt  zu  dem  Schlafs, 
dals  diese  versvhieiiene  Coostituliou  besitzen,  obwohl  sie  auf 
\i^uz  analof^e  Weis»  ontstehett. 

C.  Rief«  und  E.  v.  Meyer  (1)  crhielteo  durch  EiowiHLUDg 
■  TOD  N'alriiim  auf  ein  Gemeoge  von  2  Mol.  Cyanäihi/l  und  1  Mol. 
CxfoniMlhyl  dos  Kyamncthäthin.  Auf  zehn  Thetle  des  Gemisches 
der  Nitrile  wurde  ein  Theil  Katriuiu  angewendet  und  wie  bei 
Darstelliitig  des  Kyanathins  (2)  verfahren.  Nach  Abdestilliren 
der  QberschUssigen  Nitrite  wurde  der  Rückstand  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Alkohol  iractionirt  kryatalliatrt.  Die  ersten 
fCrystallisationen  besteben  auf  Rranüthia,  die  spStereo  aus 
obiger  Base,  welche  aus  Benzol  in  Blättcheu  krystallisirt  Dieses 
Kifanmttkäthin  CsHigNs  schmilzt  bei  165  bis  166*',  ist  leicht  1«»^ 
lieh  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  Aether;  37  Theile  Was- 
ser leisen  bei  20^  1  Theil  der  Base,  die  Löaung  'reagirt  stark 
alkalisch;  mit  Waseerdampf  ist  die  Base  Bücbtig.  Dos  Qold-^ 
doppdsaU  CgHijNg .  HCl .  AiiCEj  krystallisirt  in  gclbei]  rcctangu- 
Ureu  Blätteben,  das  leicht  lösliche  FlatindoppeUaU  (CaUigNsHCl)! 
.PtCI«  in  Nadclaggregaten.  Aus  der  mit  Silbcrnitrac  versetzten 
Salpetersäuren  Lösung  der  Base  fiillt  beim  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  die  bald  kristallinisch  werdende  Silbtrverhindung 
(CtHiiN|)t .  AgNOi  tiockig  ans.  Brom  giebt  beim  Erwärmen 
der  bromwasserstofisaurun  Lthiung  der  Base  vorllbergehend  ein 
Sliges  Product  (ein  Poljbromid  ?)  und  aus  der  farblosen  Ldsung 
fttllen  Alkalien  Monobromkyanmtthätkin  CsHuBrNa  in  kleinen 
weirsQii,  bei  läö^  scbmelzendeu  Prismen;  dieses  wird  von  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht  gelöst,  seine  wässerige  Lösung  reagirt 
alkalisch  I   es   besitzt  den  auch  bei  Bromk/anmetbin  und  -Üthin 

(1)  J.  pc.  Ch»a>.  [3]  Sl,  113.  -  (2)  JB.  f.  IMO,  396. 
/«ntkNf.  t  Oion.  u-  •■  V.  rsr  in|>  41 
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b«obacht«teii  eigenthUmtiohen  Genicfa.  —  Durch  mehrstündige« 
Erllitzen  mit  Salzsäure  entsteht  au»  Kyavmethäthin  eine  in 
WoAscr,  Alkohol  und  Aetbor  leicht  lÖBÜcbe,  bei  100°  Bchmelzoade 
VerbinduQg ,  welch«  in  Nadölaggre^nten  krjslallitiiri ;  ihn 
wäaserige  Lösung  ^iebt  mit  tiÜbDriiilxat  und  Ammoniak  eine 
amorphe  Fälltmg.  VermutfaUcb  liegt  in  ihr  eine  oaub  der  Gla* 
chung  C«Ui,N,  +  H.0  =  CsU,iN,(ÜH)NH«  entstandene  Ox^ 
hau  vor. 


Ur«tbu>e,    B«rnstOtn»i    Bulfohu-iiBtoflb. 

G.  Vnlpius  (1)  beapricht  die  Darstellungsmethodeu  und 
Eigenschaften  des    Urethans. 

II.  Ilager  (2)  untersuchte  Urethanderivate  des  Diphwyl- 
amins.  Diphetiylaminurethati,  schon  von  Morx  und  WGith(3) 
dargestellt,  wird  am  beuten  gewonnen  durch  zweistündiges  £r- 
hicsen  von  Diphtntfiamin  {2  MoL)  und  Chlorameüisrniäureätfter 
(1  Hol.)  auf  dem  Wa8»erbad  am  RüdcHnOskUhler  Ulan  zieht  da« 
Urethan  durch  Benzol  aus  und  krystallisirt  sodann  aus  AtayUü- 
kohol  um.  Das  Urethan  schmilzt  bei  72''  C.  und  siedet  unzersetxt 
über  360".  Trägt  man  Dip ho uylamin urethan  unter  Kühlung  in 
Salpetersäarc  (apcc.  Gewicht  1,440)  ein  und  gicfst  die  Lösung 
in  viel  Wasser ,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Ortho-  und 
Paradtnitrodiphenylaminiiretban,  das  man  durch  Benzol  trennt, 
in  welchem  die  Paraverbiuduug  scliwerer  löslich  ist.  Durch  Kry- 
atallisBtiüQ  aus  Alkohol  wird  dieselbe  rein  frhaltcn.  —  Bai 
niederer  Temperatur  scheint  mehr  Ortho  verbin  düng  zu  cntst^en; 
Salpetersäure  vum  «pec.  Gewicht  l,43i;  gab  kein  krystallisirbaros 
Product.  —  o  •  Dijiitrodipkenylaminurtithan  ist  eine  braune 
syruparltgc  Masse,  welche  durch  Alkali  unter  Bildung  von 
o-D\nÜTodiphenjflamin  zersetzt  wird  ;  beim  Erhitzen  Eorsetzt  sich 


(1)  Aroh.  Phnrm.  |8]  »•,  79«.  —    («)   Bsr.  1888,    »578.  —    (8)    JB.    f. 
1873,   701. 
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du  erstere  gleiohfails  und  es  cotatcht  m  geringer  Menge  eine 
bei  141  i)b  143**  C.  tiedendö  Verbindung  der  Formel  CeH.oOi 
Die  ZcTseUung  ist  viulltiicht  durch  die  Gleichung  (()8H4N0t)tN^ 
tXX)C,H»  =  C8a,„ü  +  CII,[NO,),N.CÜ  {Dinitropbenylcyanat) 
mimudrücken.  Die  Verbindung  CiiHiqO  iat  in  Wasser  unlüslich, 
•ie  ist  leichter  aU  Wasser.  Bromwasser  wird  beim  Schütteln 
durch  sid  sofort  entfärbt,  es  entsteht  eine  gelbbraune  Fltissigkeitr 
dieselbe  dcätilUrt  gegen  150"  unter  ZersetEung  und  das  Destillat 
liefert  mit  Salpetersäure  ein  tarbloses,  hei  173°  zasamitiunstn- 
tcrades,  bei  181  bis  IHS**  schmelzendes  Kitroprodoct.  —  p-Dinitro- 
diphen^laminur^han  tCsH4Nü|)»HCOOC«H5  ist  leicht  löslich  in 
Benzol^  schwer  in  Alkohol,  aus  welchom  es  in  gelben  Nadeln 
bei  133  bis  134'  schmelKend  krystailisirt.  Durch  alkoboliscbes 
AlkAÜ  wird  es  zerlogt  und  p- OinitrüiUfthea^lamin  gebildet,  welche« 
durch  «iinn  und  Kalznütire  leicht  zu  p- DianttdodiphtnyUmin  mit 
dem  bchmelzpunkt  lö8"  reducirt  wird.  Die  i^lzlfiaungeu  dieser 
Base  ftirben  einen  Fichtenspahn  intensiv  roth.  —  p-Diamidodt' 
pigntjiamitturethan  (C|H4NH,)jNCOOCiH5  .  H,0  wird  aus  dom 
Dinitroproduct  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  ge- 
bildet Aus  Wasser  umkrjstallisirt  bildet  dasselbe  violette  Ni^ 
dein,  die  bei  1Ü1°  unter  Zersetzung  schmebien.  Dibentoyl-p-äi- 
amidodtpfieni/iaminurel/ian,  (CeH4NH(CÜC(iH6)liNCO,CaHi  dnrch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  dargestellt,  ist  leicht  löslich 
in  Essigsäure,  schwerer  in  Alkohol  nnd  bildet  eine  hei  236" 
«uhmeUende  amurpho  Masse;  uebou  derselben  entsteht  eine  ba- 
aiBcfae,  in  Seischrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  vom 
Bchmelzpunkt  2iCfi.  Die  Di benzoyl Verbindung  i«t  nicht  identisch 
mit  einer  frUbcr  (1)  als  Dibßnzoyl-p-diamidodipboDylaminurotban 
aufget'aisten  Verbindung.  Brom  liefert  mit  Diphenylaminurcthan 
10.  £a8igaäure  odor  Amylalkohol  BexobromdipherrylamiiiurMhan, 
(CtHtßri)|NC'OOC|H|, ,  in  letzterem  Lüfluiigtjmittel  schon 
in  der  Kälte.  Aus  Essigsäure  umkrystallisirt  bildet  es 
grtlnliohbraune  Nadeln ,  die  bei  184**  schmelzen;  dieselben 
sind  in  Alkobol  fast  uulOslich.     Durch  Eintragen  in  Salpeter- 


(1)  Vgl.  JB.  r.  ISM,  69« 
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säure  vom  spec.  Gewicht  1,47  and  Erwärmen  entsteht  «ja 
gegen  'Mffi  schmölze  nder.  aus  Kssigsfiiire  in  golbbraoneu  Nadda 
kiystalUairendcr  Körper. 

H.  Eokenroth  (1)  hat  gefimdos,  dafs  man  darcb  ErhitsflO 
von  Diphenylcarbonat  mit  Anilin ,  resp.  o-  und  p-Tolaidin  odv 
Naphtylaaiiu  im  raolekulareii  Vurhültnifs,  im  ge«chloaa«DeD  Bohr 
bei  löO  bis  180^  Diphen^üiarnttof,  o-  nad  p- DüoltfUarnttof  vai 
Dinaphiiflharn»toff  leicht  in  reinem  Zustand  erhält.  —  Erhitat 
man  gleiche  Moleküle  Carbanilid  und  Diphtnylharnttoff  zum 
Schmelzen,  so  findet  eine  lebhafte  Rcaction  statt  nnd  es  destUltrI 
Fbenylcjaoat,  welches  sich  beim  Steheu  mit  gletchseilig  gebil- 
detem    Phenol     zu  PkenyUarbamimäure-Phenylather     vereinigt, 

CO(OC«!Ib),  +  CO(Nric«nj),  =  2CONC8Hs  +  2C,H»0H; 
CüNUII*  +  C«UeOU  =  CÜ(KHC,H5,  OCeH.).  Eotaprecbende 
Versuche  mit  o-  und  p-Ditolylhamstoff  nad  p-I>itol}'Uhiobamstoff 
gaben  ein  analoges  Resultat ,  indessen  findet  die  Veroinigtmg 
der  Cyanate  mit  Phenolen  scheinbar  schwieriger  statt. —  Leitet 
man  nach  Demselben  P/iosgenges  unter  Kühlung  in  Aldtkjfd, 
so  wird  dasselbe  absorhirt  und  durch  DosttlUtton  erhKlt  man 
Aethylidtnchlorid:  ebenso  verhält  sich  Paraidtkyd. 

AI.  V.  8tujentin  (2)  hat  die  Untersuchung  betreffend  die 
Einwirkung  von  Acthoxaljrlchlorid  auf  UamstofT-  und  Guanidiii- 
derivato  (3J  fortgesetzt.  Die  aus  DipkenyHkiohamMtoff  tmd 
AelioxalylcklorCd  erhaltene  Verbindung  OuHiTKgSfO  ist  7*A|!|^ 
carbanÜidolhiovxanäid  C9HiNHCSN{Ulls)-CÜ-CöNHU,Uk;  es 
bildet  haarfeine  gelbe,  in  beifsem  Alkohol  and  Aetber  lösliche, 
in  Wasser  unlöelicbe  Nädelchen ;  das^lb«  entsteht  nach  der 
Gleichung  2aS{NUCaUJ»  +  CO,C.U»COCl  =  C„U„N,S,0  -f 
C0|  4-  CtHflCI  4  CglUNHi;  es  aersctzt  sich  von  selbst  ontar 
Bildung  von  iSuhwefelwaaserstuff.  Alkalien  lOaon  os  beim  £r- 
wjirmcn  unter  tlieilwetser  Zersetzung,  längere  Berührung  Jamit 
(Uhren  zu  vollkommener  Zersetzung,  ebenso  die  Einwirkung  Ton 
Jodwasserstoff  bei  201)".   —   Rauchende  tialpetersanre   USst  da« 


(I)   B«r.    läSS,  Slft.  ~    (2)   J.   pr.   CImb.   [X]   S»,    I.    —   (|)  JB.  l 
16M,  607. 


»th'  g«gaB~A*Qi<raKl7T(i1>1ori3: 


645 


I 
I 

I 
I 

I 

I 


Thioi-arbaQilidoÜiiooxaniUd  |  Wasser  ^llt  sodann  sine  in  Benzol, 
Ligroin ,  Schwefelkohlenstoff  nicht,  in  Ewig  und  Wasser,  am 
besten  in  kochendem  Alkohul  Idsliche  Nitroverbindung  CjjHbN^SOs, 
welche  von  Alkalien  leicht  gelttet  wird  ;  dabei  tritt  Geruch  nach 
Bittermandelöl  auf  and  es  krTstallisirt  i'aranitranilin  aus.  Die 
Mutterlauge  des  letzteren  gtebt  mit  Alkohol  versetzt  ein  weifses 
flockiges  Ptilrer.  —  Die  aus  Thiocarbanilidotbiooxanilid  mit  Sil- 
bernitrat entstehende  DiphenylparahanaÜure  Ictot  sich  in  erwärm* 
ter  rauchender  Salpetersäure,  aus  welcher  L^lsung  Wasser  die  in 
allen  veraiiühten  Lösnngsmitteln  nnlösliche  Dinitrodiphenylparaban- 
»äure  C,iH(,N(üj  filllt.  —  Bei  Gegenwart  von  Anilin  führt  die  Ein- 
wirkung von  Silbemitrat  die  Bildung  von  Otxalyltriphfnylguani- 
din  (1)  [-OON(CaH5)-CtNCeHj)-N(CeH5)CO-]  herbei,  deren 
Entstehung  auf  den  Ersatz  eines  Schwcfelatoms  durch  ChH^N, 
nachfolgende  Abspaltung  von  Anilin  und  Austausch  von  Schwefel 
ge^D  Sanerstofi*  bemheu  soll.  —  In  alkoholischem  Ammoniak 
lOst  sich  ThioimrbaiiilidothioojEanilid  unter  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Entfärbung;  aus  der  Lösung  krystallisiren  weifse, 
bei  230**  schmelzende  Nadeln,  diHigNiOg;  dieselben  sind  in  AI* 
koho]  und  Aether  leicht,  in  Benzol  und  Wasser  schwerer  löslich. 
AtiB  der  Mutteilauge  dieser  Verbindung  werden  perlmutter- 
gUn»!ndo  Blältchen  gewonnen,  welche  bei  130"  schmelsen.  — 
Die  Verbindung  Ci<HuN(Oa  giebt  mit  erwärmter  rother  rauchen- 
der Salpeters  Üure  eine  bei  230"  schmi^lzendeVerbiddungCiBHuNsOi,, 
welche  in  Alkohol,  Wasser  und  Aetlier  schwer  löslich  ist.  Al- 
kalien sersctzon  dieselbe  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Nitntnilin.  —  Das  durch  die  Einwirkung  von  Aethoxalylehlortd 
auf  Monopkenyltkiohamstoff  in  BensoUOsung  in  der  Wärme  ent- 
stehende Rcactifinsproduct  wurde  mit  Alkohol  gekocht ;  aus 
demselben  krjstallisirt  merst  unveränderter  Phenylthioharnstoff, 
dann  OxalyldiphtnylHixhio}>iuret  NH(CSN(C«Hs)l»C,0(,  weiches 
letztere  bei  215^  schmilzt.  Durch  Natronlauge  wird  dieses  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  sersetst;  salpetersaurea  Silber  gicbt  eine 
in  Nadeln  krystallisirende  schwefelhaltige  Verbindung.  —  Mono- 

(I)  JB.  r.  1870,  76B. 
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phtttiflhnrnatoff  and  AethoxaltfhJtlond  rea^'ren  in  der  Wttrme 
ntiter  IJildnnt;  von  Chlorätbyl  und  Kohlenoiyd;  lii»  der  ent- 
staadtmea  FlU^üigkoit  krystalUairon  zuflrst  Nadeln,  Phimgt- 
carhoxfUhtflharrmtoff  oder  Phsnylalhphanuäureäther,  dann  dUnne 
BIftttchenvon  Alonopffeni/lparabanaäure.  Der Pheni/iaUophanMäur^ 
äthtr  C«H(tNliC0NHc60C,H«,  aas  Alkohol  kryatAllisirt,  Mhmtlat 
bei  IIJU".  Moavf/htniflparabansSure  C«H«N|Os  ist  id  Alkohol, 
Aether  und  beiräem  Walser  loicht  IfisHuh  und  adtmilst  bei  308*. 
—  DiphentfUtaruttoff  pebt  in  Benzol  mit  A«tkoxnlylchloriA  er- 
wftrmt  üiphenylparabansiiure.  —  Die  aua  Aeihoxalylchlond  uod 
Tripktnytgunniiiin  schon  in  der  Kulte  enUtebende,  am  besten 
auch  itt  BeDzollÖ8ung  darsus teilende  Verbindung  CioHigNgOCl 
wird  als  Chlorhydrat  de»  Carhonyltriphentflguaniding  C*HiN=C» 
[-Nl  C8Hs)-CO-(CflE0N-l  -  HCl  angeaprochen :  dauBclbe  ktyaUUi. 
BJrt  aUB  Alkohol  in  Nadeln,  welche  sich  Ton  aelbst  unter  Aaf* 
treten  einos  aromatischen  Genich»  zersetzen.  Die  dem  Chlor- 
hydrat zu  Grund  liegende  Baeo glaubten  M ichler  und  Keller  (1) 
erhalten  au  haben,  jedoch  wird  das  Chlor  aiia  dem  Chlorhjdratdttrch 
Kalilauge  qut  unter  vollstäudiger  Zerlegung  der  VerbindoDg 
mtfemt.  Mit  Silbemitrat  in  alkohoHiichcr  I.i{Sflung  entstehen  aaa 
deiD»elbeu  weiFse  Kadeln  und  octaedrivche  EryitaUe.  welche 
mechanisuh  ond  durch  Aether  getrennt  wurden.  Die  letxteren 
•tnd  Cwrhfmyltriphtnylgtiatndinnitral  CiftHi«K404,  da«  bei  X^Xfi 
achmilzt  und  eich  loicht  in  Alkohol,  sehr  gehwer  in  Waaacr  Itet; 
mit  Salzsäure  auf  lötj"  erhitzt  entstehen  au«  demselben  Iftnge 
MadelD.  Die  Ton  dem  Nitrat  getrennten  Nadeln  haban  die  Zu* 
sammensetKung  (CisHisNjtOi)t .  Ii|(>,  sind  lejcbt  Icslicb  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlt^elich  in  Wasser.  Alkalien  nnd  verdünnte 
äüuren  wirken  nicht  auf  dieselben  ein.  Eine  mit  dieser  ideta- 
tische  Verbindung  CibHIiiNiOi.  ViHiO  »tJieint  auofa  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Carbonyltriphenylgnanidia- 
chlorhrdrat  eu  ent«tehen. 

M.  Seidel  (2)   bat   dio  Ktnwirkung  von  (ihlorhoklmi»ättrt- 
äiktr   auf  Phtttyl-    nnd   DiphenyUHlfokamMtof  unteTBUcht.      Di- 


(1>  JB.  f.  IUI,  SM.  —  (aj  J.  pr.  Chm.  {%\  %»,  361. 
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pheoylBulfoharD Stoff  reagirt  mit  Ub«ncbUuigem  Chlorkotüen- 
aXureätber  auf  dorn  Was&erbad  erwärmt  iinier  Hildting  von  Sah- 
ünre,  KoblcnsÄurc ,  Chlorttthyl  und  CarhoxäthtfltiiphenxfUulfo- 
hamatoff  oder  Thio^\ph'!nylalhphamäHr$iUh9r  CiH^NHCSN 
(C^)COÜCvIiK,  welcher  aus  Alkohol  in  w«iiiieQ,  bei  95o  schmel- 
zendou  Prismen  krrstallisirt.  Dieser  Ällopbaaaäure&ther  giebt 
mit  Platincblorid  eine  gelbo  und  mit  ßi7/«trultrnt  eine  weifae 
Fällung  Oi<,H|«N|8<^  -  AgNOs.  Alkalien  reg«neriren  aus  dem- 
sdben  üiphenylsuIfohamBtoff;  Ammoniak  liefert  beim  Erhitzen 
PhenyUulfoharnstoff,  Anilin  giebt  Uiphenyliulfohftmatoff.  Mit 
alkoboUeuhem  Ammoniak  und  Queuksilberoxyd  entsteht  die 
Quecksii&troxydverbindung  dos  Varbo-xäthyldiphenyihamnto^B  in 
bei  129°  schmelzende»  Prismen  von  der  ZiisainmeDBetzung 
|aH6NHCUN(CsHi)COO0,Hj^.HgO.  Mit  Bleioxyd  und  Am- 
moniak bildet  »ich  eine  analog«  Verbindung,  in  feinen  Priamen 
luTfitaUiBirend.  Die  Queckuitberoxyd Verbindung  giebt  in  alko- 
holischer Lftaung  mit  SchwefelwaascrstofF  behandelt  Carbox- 
ftthyldipheayJaulfobarnbtoif  zurück.  balzsSuregae  wirkt  auf  gA- 
■  achmolzenen  CarboxäthyldiphenyUulfohArniitoff  unter  Abspaltung 
von  Koblenaäure  und  Chlorütbyl  sowie  Bildung  von  Diphenyl- 
»lUfoharnetof,  welcher  weiter  in  Anilin  und  HcnfÖl  seirfSlIt.  — 
Versuche,  TermitteUt  Acetylchlorid  einen  Säurereat  in  den  Carbox. 
äthylUiphonylsulfuharntttoff  einzuführen,  waren  erfolgloe.  —  Wie 
auf  Diphenylfnilfohai-natofF  wirkt  Chlorkohleneäureifther  auf 
PhcnyUuIfobariifitoff,  es  entsteht  Carho-xäthylphenyltulfoharntlaff 
C4I*NHCSNHüüOC,H5  als  ölige,  schwer  krysuÜiairende  Maaae, 
welcher  nicht  gttreiuigt  wurden  konnte,  weil  er  durch  absoluten  Al- 
kohol oder  Benzol  »erlogt  wird,  unter  Rückbildung  von  Phonylsulfo- 
harnstvff.  —  Dem  CarboxäthylphenytsaltoharnstofFwird  die  Consti- 
tDiion  C«HeNUCt:)NXlCOÜCtIU  zugeschrieben,  weil  angenommeu 
wird,  dafs  der  Chlor kohlensfiureülber  in  die  Amidogruppe  einge- 
griffen habe,  du  nach  Miijuelil)  auch  die Saurcradicale  Acelyl 
uftd  Bencoyl  in  die  Amidgruppe  des  PhenylsulfoharnstoflB  ein- 
treten. —  Acetylchlorid  wirkt  auf  OarboxftthylphenyUulfohara- 

Ü)  JB.  t,  ;«?«,  7»;  r,  1977,  »1. 
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Stoff  in  der  WSrme  unter  Bildung  von  ActttflphenjfUulft^ai 
—  AUophansäuTediher  giebt  mit  Äcetylchlarid  im  Kobr  auf 
bis  J*'iO*  erwärmt  Acetylailofihanattureäther  COlNHCHjCH^) 
NHCOCH),  welcher  mqs  Alkohol  iu  verfilzten  seideglänzendeo, 
bei  107**  Bchmelzenilen  Nadeln  krystalltairt.  ActtylpheuyUulfo- 
kambioff  liefert  mit  überschüssigem  ChlorkohlenBüureather  ioa 
Wasaerbftd  ervrünDt  den  in  monoklinen  Tafeln  aus  Alkohol  kry- 
•taUisircnden  hocaThoxäth}fiphenyUiUfoham»toff  C^NHf)!! 
(COOCiHftiCfiHjj  welcher  bei  127*  schmilzt;  neben  douiaelbeu 
entsieht  Acclylchlorid.  —  Ammoniak  wirkt  auf  den  Isucarbox- 
älhylphenyUiilfoharnatoflr  bei  80  bis  Kffi  unter  RUckbÜdung  von 
PhenyUulfoharnstoff  ein. 

Nach  K.  Uefelmann  (1)  bildet  sich  das  Ht/droci/ancarbo- 
dipheuylimid  {2)  auch,  wenn  Sutfocarbaniliä  bei  0«genwart  von 
Ammoniak  mit  Quccksilborcyanid  behandelt  wh'd.  Dasselbe 
vereinigt  sich  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  und  liefert  mit  Sal- 
petrigsKure  kein  Nitrosoderivat.  Mit  Essigdiiurcanhydrid  oder 
Acetylcblorid  liefert  es  das  bei  119  bis  120"  schmelzende  Acttyl- 
dsrivat  CN-fe[N(CÜCH,)C«H5,  KC,Ht),  mit  Bcwioylehlorid 
das  analoge,  bei  159^  schmehende  Benioyldenvat.  Eine  IvCsung 
des  Hydrocyanimids  in  Eisessig  giebt  mit  Brom  in  der  Killte 
versetzt  Hydroc^ancaThodihromdtphenyitmid  CN-fe(NHC|HjBr, 
NCft[l|Br)  in  gelblicbwoiisen  feinen  prismatischen  Nadeln  vom 
öchmeUpuokt  170".  —  Di-p-tolyUfnoharnatoff,  mittc-lat  Cyao- 
quecksilberentschwei'elt,  liefert  weifsgrUnlicbe,  bei  l24"8cbmeUeiide 
Krystalle  des  Hydroeyancarhodi-p  tolyiimids  CN-fe(NHC|H7, 
NCiHt),  dessen  Monacetylderivat  bei  £(9  bis  100°  schmilst. 
£ben8o  entsteht  aus  Di-o-tolylthiohamatoff  das  dimorphe  ffydro- 
eyanearbodi-otolylimid ,  das  bei  lOöfG*^  schmiUc,  sowie  dessen 
Acetylderivat,  vom  öchmelapunkt  131".  —  Au«  a-IMnaphtyiihw- 
hammoff'  wurde  mit  Cyanqiiecksilber  das  üydrot^animid  nicht 
rein  gewonnen;  ß-PtnaphtyltJiiohamgtoJ'MGfcH  damit  das  bei  166* 
Bchmelsende  Hyd  •ocyancarbo-ß-dinaphtylxmid  ON-(^(KHC)oHf, 
NCioHi),  dessen  Aceiyld^rivat  bei  141",  dessen  B^ttxoyidtnvat 
bei  1B7  bis  188*'  schmilzt.  —  DispeudocumidyUAiohamgtoff  giebt 
(1)  ChoiD.  Csotr.  1886,  884  (AtiA.).   —-{%}  JB.  t.  1$B0,  41IL 
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nüt  CvanqueokBilber  ein  Bydrocyanimiä ;  die  Entkcbweflung  ut 
indessen  auch  oacb  woohenlangem  Sieden  der  lükofaolischen  Ld- 
suDgenDicbtvollatiindig;  jenes  z(iigtschw«tolgelbeNadelD,Ewiiiclien 
130  tiDd  140^  scbmolzenil ,  sein  Aceti/ldertvat  bildoi  bei  IHI  bis 
132*  scbmelxeode  ^e]be  Prismen.  —  Tbiobarnstoffe,  vcicbc  eine 
sronutiscbe  neben  einer  alipbatisuben  Gruppe  enthalten,  geleomit 
Cyanqncfkailber  beliandelt  kein  Hydrocyanimid ,  sondern  pe- 
wObnlicbe  Hariisloffis;  soeDtstehtaiis  ADylphenrltbiobarustoffund 
PiperidylphenylthioharnstofF  Allylph«nylhanietoff  und  Piperidyl- 
pbenvUiarustoff,  aus  Pbenyltbiobamstofl'  der  Phenylbarnitoff. 
HitobarDstoffc  der  aliphatischea  lleibe  werden  nicbt  rollstäDdig 
durch  Cyanqnccksilbcr  cntscbwefclt. 

Nacb  A.  Verneuil  (1)  entsteht  durcli  die  gleichzeitige  Ein* 
Wirkung  von  Luft  und  öalzsSure  av(  SeUnhamatof  {2)  das  Chlorhy- 
drat des  Oxjflnseimhamatofa  CiNeH„SoiO  .  2  HO  ^  3  ÜSe(NHt)i 
-f-  2  HCl  -^  O,  welches  durch  weitere  Oxydation  an  der  Luft 
ttbec^eht  in  die  Verbindung  (CKtU4Be),Cli;  diese  wird  aufgefafst 
aIb  ein  Verein! gungsproduct  von  CN-iH,(HCI)j8e  (Dtehlorhydro- 
MUnhamttoff)  mit  SeienhamBtoff,  =  C8e(NHHa).  ■  CSe<NH,)f, 
dft  sie  durch  Basen  entsprechend  der  Gleichung  (CNfH^ScjaCI« 
+  Ba(OH),  =  Se  +  CN-NH,  -f  CN,H4Se  -f  2H,0  + 
BaOt  zerlogt  wird ;  sie  vereinigt  sich  mit  HcleDbamstoff  ZQ  dem 
Ohlorhydrat  des  OxytriHelcnbamstofrs,  welchem  deshalb  die  Con* 
stitutirm  2CSe(NH.),  .  CM,H,( HCl}iSe  .  HtO zugeschrieben  wird. 
Man  gewinnt  das  Cblorbydrat  des  OxytriBelenbamstofife,  indem 
man  5  g  Selenfaamstoff  in  dem  15 fachen  Gewicht  kalten,  mit 
einem  Tropfen  ÖalEsKure  verseUiten  Wasser  löst.  10  ccm  8alz- 
sjUire  hinzufügt  und  unter  Luftzutritt  filtrirt ;  die  «ich  gclbfUr- 
bende  Lösung  scheidet  das  ('hlorhydrat  aus.  Auf  analoge  Weise 
eoUtebt  das  Bromhydrat  und  das  Ünlfat  CSeN|H«(HsS04)'. 
2CSe(NH,),.2H,0,  welches  dem  Chlorliydrat  ähulith  ist.  Inner- 
halb ihrer  Mutterlauge  verwandeln  sich  diese  Salze  durch  weiicrc 
Oxydation  in  die  Verbindungen   C:NtHt(lICl)|Se .  CSe(NHt)i-, 


(1)    Conpt.    nnd. 
(S)  JB.  r.    1684,  ftOS. 


■  ••.  1»6;    Ball.   loe.  ebim   [S)  «S,   ftS,  S88.  - 
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CN.n.CHBrVSo  .  C»e(NH,),  und  CN,H,(H.S04)Se  .  CSeOCH,), 
.  H|0,  welebe  in  gelben  oder  weifsen  KrTstslIen  erhalten  werden, 
ühlor  und  Brom  liefern  in  alkoholiBcher  oder  wäascriger  LöBiin^ 
des  Selenharn KtoFs  dieselben  Verbindungen  (I). —  Mit  Jod  und 
JodwaJuterBtoffaäure  liefs  eich  nur  das  weitere  Oxjdationsprodtict 
CN|II,;HJ)t  .  CSe(NH|)i  in  orangegelb  gef^bten  KrysUllen 
eriiaiten. 

O.  Bi  Meter  and  AS  t  ein  er(2)  haben  die  von  R.LOsay  (3) 
ab  ToluyUnMnföl  beschriebene  Vtirbindung  von  neuum  unter* 
sueht.  Zur  Parelellung  des  dazu  nöthi^on  TaluyUnäitkiohan- 
»toßt  wird  da«  gelöste  Gemisch  von  Rhodankalium  und  m-Tolug- 
itndiamxTuulfai  auf  deni  Waaserbad  eingedampft,  der  Kttekstand 
noch  mehrere  Stunden  erwärmt  und  sodann  mit  Wasser  mw- 
gckocKt,  wuluhcs  den  üuriistotT  uiigolGst  lülui.  Wird  dagegon 
die  gemischte  LOsung  im  Vacuum  nicht  über  40"  C.  concentnrt, 
so  bleibt  TolvtfUndiaminrhodonat  als  Rückstand;  dieses  Üaiz  ist 
in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  ItlsUch,  weshalb  die  von  L  U  s  a  jr  be- 
schriobeneD  gut  ausgebiideteD  Krystalle  desselben  nicht  erhalten 
werden  konnten.  ToluylendithiohaniaUiff  wurde  dunrh  KryauUi- 
SÄtion  au»  70  procentiger  Essigsäure  oder  mit  oonc^otrirter  Sal«- 
stiure  gereinigt;  er  bildet  farbloHO,  glünxende  Rlüttehen  vom 
Schmelzpunkt  20ö".  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  der  Ham- 
Btoff  auch  bei  130"  nur  schwer  zersetal;  das  mit  Waaaerdampf 
flüchtige  Einwirkungsproduct  scheint  m-ToluTlcndithiocarbimid 
EU  sein,  das  vou  LUssy  besobrieben«  Ülige  TuluylvusenfOl  wurde 
ni(^t  erfaaltffli. —  Durch  Verdunsten  einer  alkohoHscbätherischen 
Lösung  TOQ  Pk^nyUenföt  und  «n-  Tolui/lendiamin  entateht  w- 
Toluylettäip/ißm/il/iiohamsiof,  welcher  in  Alkohol  unlüelicb  iat 
und  ein  weifaes  Krystallpulver  vom  Schmelzpunkt  163^  (nach 
LUasy  238")  darstellt.  Coucentrirte  Salssilure  EorseUt  diesen 
ThioharnatofT  beim  Kochen,  unter  Entstehung  vonToluylendiamin 
und  Phenvleentül,  Anilin  und  Toluyleosenfbl',  Wasserdampt'  treibt 
zuerst  Phcnylsenfl}! ,   dana    das    bei   &6°  schmelzende  Totuyleu- 


(I)  Vgl.  CUus,  JB.  f.  I8;&,  fiOS. 

18!&,    731. 


—  (»)  B«r.  IB85,  im.  ~   (8) 
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$eaföi  oder  m-Toluylendithütaarbimid  C7Hc(NCS)t  Über.  Dieeea 
irird  durch  KrysiallieAtion  ntis  Alkohol  in  ceoiimeterlangoD 
Nadeln  erbalten,  deren  Dampf  den  cliaraktcriBtiachenKooi'Oljjerucb 
bwitst ;  et  wird  auch  direct  aus  Totutfiandiamin  durch  Kinwir- 
kang  Ton  Thioearhon^khlorid  gewonnen.  L  ü  ■  8  y '■  Toluylen- 
Mnßlt  war  ein  Uemisch  von  Phenylsenttil  vielleicht  mit  der 
ToluyleDverbiudung. 

Von  R.  Andreasch  (l)  liegt  ehio  Abhandlung  über  die 
SttlfhydantoiM  for.  —  Nitrototuifh^dautoln  (yilroAothioh^datt- 
ginn)  (2)  und  deren  Hpaltangsprodnct,  die  üttrosothioglyeohUvre  (2) 
aind  laonitrosoverbindungen,  denn  dag  erstorezert^dlt  mit  verdünn- 
ter Salaefiure  im  Robr  auf  115  bis  120^  erhitzt  in  KohleoBkur«, 
SchwefelwaasBmttiff,   OxalsKure,  Ammoniak  und  Hydrozylamia^ 

dorn  Kitrososiilfhydantoin   kommt   die  Formel  NH=C-NH-CO- 

(ojÜ^NOU  zu.  —  Der  Zerfall  dor  minmebr  so  au  benennenden 
J$onüro*otltiogly€oUäure  in  HhodanwaMeratoir,  Wneser  und 
KoLleueüurc  entspricht  dirm  der  OximidoÜBstgsaure  (3)  in  Cyan- 
wAssentolT,  Wasser  und  Kohlensäure,  sowie  dem  derlsonitroso- 
malonsüurc  (4)  in  dieselben  Producta.  —  Behandelt  man  Nitroso- 
sulfbyd&ntoirn  (^  I»onitroao»ulfhydonioin  oder  Ijtotiüromthiolii/dan- 
UnnJ  ubne  xu  erwärmen  mit  Zinu  und  SalesÜiire,  bis  dasselbe  gelöst 
ist,  ao  entateht  Thioharnstoff  und  Olycoooll.  Dio  vom  Zinn 
durch  tjchwefelwasserstoff  befreite  Lftoung  färbt  sich  an  der 
Luft  und  beim  Kindampfen  gelb  ;  der  die  Färbung  bedingende 
Körper  kann  mit  Aothcr  ausgezogen  und  dann  ans  Wasitr 
umkrystallisirt  werden ;  getrocknet  iat  er  ein  zinnoberrothes 
Pulver,  welche»  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  goldgelber 
Farbe  nnd  saurer  Beaction,  löst.  Seine  Losungen  in  Alkali  sind 
parparroth  gclUrbt «  mit  Metallaalzen  entstehen  in  neutraler 
L&sung  gefärbt«  Niederschläge.  Die  Analyse  der  Verbindung 
gab  33,15  Proc.  C;  a,I8  Froc.  H;  24,08  Proo.  8;  19,10  Proc. 
IS.  -1^  Itont'trosotulfhydanM'n  giebt  mit  coDceotrirter  Jodwaaser* 

•f. 

(I)  Moaktsh  ClteDi.  fl,  ß»  —  (7)  JB,  t  1880,  480.  —  (S)  JB.  f.  I88S, 
lOST.  —  (4)  JB.  t,  1^3,  lOM. 
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atoffikiure  behaDdell  nebetu  Glycocoll  ebenfallB  den  gelbfkrbnnden 
Körper:  Glvcocoll  entsteht  nnf  gleiche  Wei»e  aus  Isoottroftothio- 
(rlycoUilure.  —  Durch  Ei-wannen  von  ß-Jndjn-o/n'onaäure  mit  1 
Mol.  Th%oharn»inff  tind  wenig  Wasser  anf  dem  Wasserball, 
Zusatx  Ton  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  nnd  mehr 
stUndigee  Htehenlassen  erhSit  man  eine  Ausscheidung  der  in 
Nadeln  oder  Prismen  krystalliairenden  Jmxdocarbavtin  -ß-  tino- 
mi^iidfur«  CiHaNtSOs  ■  2  H,0,  entstanden  nach  der  Gleichong 
CS(Nn,),  +  JCH,CH,COOH  =  HJ  +  Nn=C(NH,)S- 
CHtCFIjCOOH;  dieselbe  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  lOalich, 
schwer  dage-gen  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether,  ate 
schmilzt  b«i  175  bis  176^  und  verliert  Qber  Schwefelsäure  das 
Krjstallwaaser.  Dieselbe  giebt  kein  Isunitrosoderivat;  mit  Baryt- 
hydrat  gekocht  ^erHUlt  sie  in  Cjanamid,  reep,  Dieynndiamid 
und  ß-Thiomüchaäure.  Die  letztere  wurde  aus  der  sanren  I^östing 
mit  Aether  aasgezogen  und  aus  wässeriger  Losung ,  welche 
ffunScbst  DiOtiimilchntiurt  (1)  abschied,  durch  QnecksÜbercblorid 
als  QMfkfilhfrthioimlchsSttr«  gefiiUt.  —  Durch  KaUumchloral 
and  Salzsäure  wird  Imtdocarbaminthiomilchsiiure  oxjdirt  sn 
Harnstoff  und  ß  Sfiffoprop%imt>änre.  Die  letztere  wurde  durch 
ihr  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  in  Blättchen  krystalÜ- 
sircnde«  ßnryumaa/«  CjHtBaSOj  .  5HjO  isolirt,  dieses  verliert 
BÖn  Krystall Wasser  bei  100";  ein  g  wasserfreies  Salz  lOst  sich 
bei  16«  in  140,88  g  Wasaer,  bei  lOO»  in  11,79  g  Wasser;  ein 
g  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  bei  16"  in  107,18  g  Wasser,  bei 
lOOfi  in  8,75  g  Wasser.  Die  aus  dorn  Itaryumsalz  freigemachto 
ß  Sal ff  •Propionsäure  wurde  als  nicht  krystalliflirendcr  ßyrdp 
erbalten,  ihr  Silhemah  CsHtAgtSOs  bildet  kleine  Blättchen. 
Auch  durch  Brom  wird  die  Imid(M<arbaminthiomilchsänre  vu 
Sulfopropions^ure  oxydirt  —  Dtircb  ErwKrmen  äquivalenter 
Mengen  ChlfrexRignäure  imi  Methylthüthamatoff  SM^  Aem  Wasaer- 
bad  ,  bis  eine  l'robe  ammoniakalisohe  Silberlösong  nicht  mehr 
schwArzt,  und  Neutralisation  mit  Ammoniak  erhftlt  man  das  Jn 
Nadeln   bis  Priamen  kryetallisirende  Meihyhulfhydantoin  NH^C 


(1)  JB.  r    1882,   104«. 
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|-N(CHs)~CO-CHr-S-];  dieses  äl  in  Alkuhol  uod  Aether  lös- 
lich, durch  Äkalien  wird  ea  in  Thioglyculj'äurg  und  MtOiyhi/an- 
amid  gcspalteu.  Dio  wässerig«  Läsung  giebt  mit  tialpetrigsuiire 
eine  Aussclioidung  des  ItMtnitrofometh^latilfbydantoina  CfH^gäOf, 
weJcbes  iu  kaltem  Wasser  fast  uolüBlIuh ,  in  heiiäem  Wassur 
und  Alkohol  leicht  Itlslich  ist,  in  Aether  ist  e»  wcuig  löslich; 
es  bildet  ein  röth)  ich  gelbes  bis  orangerothe«  Pulvur,  welches 
rasch  erhitet  verpufft.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  goldgelber 
Farbe  und  wird  durch  Sauren  wieder  gefällt,  mit  Barythydrat 
gekocht  liefert  es  isunitrasuthiogljcQiBaureB  Jiarjrum. 


BftTstftura  usd  AbkömmUTiae. 


J.  HorhacEewoki  (1)  machte  aber  die  schun  früher  (2) 
erwfthnlu  Synthese  der  Bamtäure  ausfllhrlichc  Mitthcilnng. 
Zur  Darstellung  erhitzt  man01ycocoll(0,,l  bisÜ^  g)  und  HaruKtgff 
(0,7  bis  3,0  g)  über  kleiner  FUmme  zum  Schmelzen,  so  dala  reich- 
lich Ammuniak  entweicht;  die  zuerst  klare  farblose  8chmelse 
wird  allmählich  gelb  und  trllb,  und  man  erhitzt  bis  dieselbe 
entweder  ganz  fest  wird,  oder  ein  Niederschlag  in  reichlicher 
Menge  enlutunden  int.  Die  Schmelze  gtuht  die  Mitrcxidreactiou ; 
1  g  Glycocoll  lieferte  50  bis  l&O  mg  rohe  Harnsäure,  deren 
Reindarstellung  aus  dem  Hoactionsiiroduct  schon  früher  hescbi'iebeo 
ist.  —  Wie  aus  Glvcocolt  Harnsäure  so  entsteht  aus  Sarkonin 
Mtthylharttgäure;  Dar8t<>Uung  und  Reinigung  dieser  Säure  wurden 
vie  die  derUamsaure  bewerkstelligt.  Die  entstehende  Alethyi- 
harn&äuro  krystallisirt  in  pcrlmuttergliinzeudcn  Nadeln  uder  rhom- 
btachea  Blätichcn;  dieselbe  ist  IcieliL  löslich  in  Alkalien  und 
kochendem  WaHoer ,  in  kaltem  Wasser,  verdünnten  SöureDj 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  schwer  lOelich;  sie  giebt  die 


(1)  Wiao.  Acad.  Ber.  <3.  Abtb.)  •■.   I(M0;  Monsub.  C'bem. 
(2)  JB.  1.   Iltt>:f,  8tt&. 
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Mores idro&ctioD  wie  die  gewOholiche  Harnsbura.  Durch  oobcen- 
trirte  Salz8»(ire  wird  die  Melliylharnaiure  im  geM^lossen«!!  Robr 
boi  170"  geltist  nnd  die  Hot' mann 'echo  iBonitrilreaction  UUlit  io 
dem  Zersettiingeproduct  eine  primäre  Base  erkennen.  Die  vor* 
Uzende  MetliylbaniBÜuro  scheint  mit  d«r  tod  Hill  (1)  aas 
baniftaurem  Blei  und  Jodmetbjl  crhaltonen  Mcthjlhamaftur« 
identiacb  zu  s«iu. 

Von  R.  Bebrend  wurde  schon  eine  MittheiUing  Ubor  die 
Einwirkung  von  Unrnttoff  auf  Aceler«igäÜi«r  gemacht  (2);  jetet 
iiegt  eine  umfangreicbo  Arbeit  über  dcnbolbon  Gegen&iAnd 
vor  (3).  Die  frühere  Daratcllungsmcthode  des  primüren  Reac- 
tioosproducta  lAt  verbessert ;  mau  liburgiefst  10  g  HamatoS 
und  20  g  Acetessigäther  mit  40  ccm  Alkohol  und  wenigen 
Tropfen  Salzstture  und  lUfst  mehrere  Tage  im  geschloeaeneB 
GefKfa  stehen;  durch  Verdunsten  über  SchwcfelsiLurc  wird  der 
Alkohol  und  durch  Wiuch«n  mit  Wasser  dann  der  UamstoäT 
entfernt.  So  erhKit  man  etwa  2U  g  ß-Uramidoorototi«äurMtAer 
C,H„0,N,  =  NH,CO-NH-(CHs)C-CHCüOC,Hs  =  CH.oO, 
-|-  CONtH«  —  HsO;  dieser  bildet  seideglänzeude,  bei  166  bis 
16fi*  scbmelxende  Nadeln ;  er  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  lö«- 
licb  in  Aethcr  und  krystalli^irt  leicht  aus  hoifscm  Alkohol 
Halzslluro  spaltet  den  Aethcr  in  Harnstoff  und  weiter  Kerfallenden 
AcutessigSttier.  Concentrirte  ^Natronlauge  lüst  den  Aether  beim 
KrwSrmcn  .  es  entsteht  das  in  feinen  Nitdelrhen  krystallisirendo 
Natnumsah  CsIl,N|0,N,=U4nTN,0-C0ÜNa  ,11,0,  welche»  über 
100°  ein  Molekül  Wasser  vertiert.  Sfiurcn,  auch  KohlensSorej 
Eersetzen  das  NfttronaalK  unter  Entstehung  von  }Utt,ijluracii  [-NH 
-OU-NH-C(CH()=CH-CO-],  weldies  in  kaltem  Wasser,  Alkoh(4 
und  Aether  wenig  lOsliub  ist:  es  krystalHsirt  in  bei  270  bis  280* 
unter  Bräunung  sieb  zersetzenden  Nadeln.  In  fJatronlauge  l8»t 
sich  Methyluracil  unter  Bildung  dos  oben  erwähnten  Natron- 
salxes  und  ebenso  entsteht  das  Kaliumtah  CJItKjOjK.  Das 
Natronsalz  giebt  mit  Bitetalleabsen   amorphe  Fällungen  der  eD^ 


(I)   JB.   t.   I87fi,   Tftt. 


(S)    JB.   t    I88S,    1978.  -    (1)   Ana.  taiem 
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kprecbenden  S&lze  des  McthyturaciU,  welchs  durch  Wasser  ner- 
»etxt  werden;  mit  Silberiiitrat  *;utsteliL  «ine  durchsichtige  Gelatiiio. 
Brom  wirkt  aut'Mutbyluracil  unter  BilduD^  vua  Hrotnmeihyluracit 
CiHsBrN,0i  =  KH-C0-NH-C(CH8>=CBr-C0;  diese»  ist  liiWa»- 


I 


•er,  Alkohol  und  Äeth«r  schwer  lOilich  und  kryvtallieirt  in 
viereeitigcD,  Über  230^  eich  zersetzenden  FriBineo.  Mit  Silber- 
nitr&t  gekocht  liefert  (la«sf;lLo  kctn  Bromkilber.  Aus  dem  Brom- 
metfaylaracil  oder  Metliyluracil  onlatebt  mit  Bruiu  Lei  Gegen- 
vart  TOD  Wasser^  indem  sich  nnterbromige  Skure  addirt,  Däirom' 

oxymethuluracü  =  NH-CO-NH-C{CH8)0H-CBr,-CO,  welche» 

I ^- -^^—^ ^i 

an»   »iedendem  Wasser  in   kubjsclien  Krystallcben.  aus  Alkohol 

in  NiidelcboD  krystallisirt;  es  zersetzt  sich  Über  230°  ohne  su 
schmelzen.  Alkalimi  und  Ammouiuk  lösen  dasselbe  und  ee 
entsteht  eine  bromfreie,  nicht  krystalli sirbare  8äure.  Es  scheint 
sich  bei  der  Hromimn^  des  Meth^'Iuracils  in  Wasser  ein  Zwischen* 
product  C\H;Br^'iO|  su  bilden ,  das  unter  Wasseraustritt  in 
Brommethyl nracil  übergeht.  Methyluracil  in  Kalilauge  mit  Jod 
versetzt,  giebt  eine  goldgelbe,  durch  Salssänre  fällbare,  in  Nadeln 
krjatAUisireiide  Verbindung  C|oHi)J)M(Os ,  welche  gegeu  täO" 
ohne  sa  aclumeixen  zersetst  wird;  dieselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol 
and  Acthcr  schwer  löslich,  ihre  Entstehung  wird  durch  folgende 
Gleichungen  ausgedrückt:  C'sHßN.Oi  +  J»  +  H,0  =  C^lUNtJOa 
4-  UJ;  2C»H,NJ0,  =  C^H.^.N^Os  +  H,Ü.  —  Das  Kalium- 
•ab  des  Möthyluracils  giebt  mit  Jodmethyl  nnf  144.)"  erhitst 
Trin*ethtfluracil  und  Httii^luraciidihydrür,  von  denen  da«  erslere 
in  Chloroforni  leicht,  das  stwcite  schwer  läslicb  ist.  Triractliyl* 
uncil  krydtallisirt  in  NUdoIclicn,  welche  bei  lOä^  schmetiren  und 
bei  büherer  Temperatur  sublimiren ;  dasselbe  ist  leieht  lUslicb 
VD  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  aber  nicht  löslich  in  Aether. 
Uetbyluracildihydrür  bildet  gtasglänzeude,  in  Wasser  leicht  l0s< 
hebe,  in  Aother  unlUslicho,  bei  21U°  schmelxondo  Blättchen; 
durch  Brom  wird  das  Dihydrür  in  Metfayluracil  verwandelt. 
Gegen  oonueiitrirto  Säureu  ist  Metbyluracil  sehr  beständig ; 
Aco^chlorid  tind  Essigsaureanhydrid  wirken  nicht  auf  dasselbe 
nUL    —    Zar     Darstellung     einer    Verbindung    C3sN)Cl|   ^ 
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N-CCi=N-C<CH8)-CCl-CCl    (Meihi,ltrichlorp,fTii»xdtn}     werden 

5  g  MethTluraci]  mit  20  g  Pho»p)iorpent«chlorid  und  40  g 
Phoaphoroxychlorid  10  Stunden  anf  120  bis  130"  erhitzt;  nacfa- 
dem  das  PbospLoroxjchiorid  abdrstitlirt  ist,  wird  der  KUckatasd 
mit  Waaser  voraotzl  and  mit  Wasaerdainpf  desdllirt.  Die 
Verbinduni;  CsHgNtOlj  geht  als  Gel  Über,  sicsiedot  unter  Zersetzung 
bei  24Ö  bis  247",  ihr  »pecifisclieB  Oewicbt  ist  1,6273  bei  21^; 
sie  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch,  ui  in  Wasser  onlösUch, 
leicht  löslich  in  Alkohol  and  Aether.  BeductionsTersuche  und 
Etnwirhuiig  von  Natriumäthylat  auf  da&selbc  lieferten  keine 
gut  cliftrakteriairten  Hrodiicte.  —  Durch  Oxydation  des  Mctbyl- 
uracils  mit  Kaliumpermauganat  entsteht  Acett/i/tarnftof ,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  2!4"  liegt,  und  Oxalsäure.  —  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  aus  Metbjluracil  eine  Verbindung  C^HtNtOi 

und  NitTOuracilcarton»ävre  NH~CO-NH-C(COOU)-C(NO,>-00 
gebildet;  zu  ihrer  Darstellung  trägt  maa  4  g  Methyluracil  all- 
mäblioh  in  gelinder  W&rme  in  10  ccm  Salpeters&ore  rom  B|>ec. 
Gewicht  1,&  ein.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Ver* 
bindung  ColItNiO'i  ab,  welche  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen 
sechsseitigen  Prismen  mit  suhicfcr  EndBilcbo  krystallisirt ;  sie 
ist  {{tsHch  in  Alkohol  und  Acthcr  und  zerfallt  gegen  210"  unter 
Braun ilirbang.  Im  Filtrat  dieser  Verbindung  befindet  sich  die 
NitrouracilcarbonsUure  neben  Oxalsäure,  von  welcher  sie  durch 
ihr  schwer  lO«Uches  saures  Kaliumsalz  C5U4NtU«K  getrennt 
wird.  Die  neutralen  Alkalisalzc  derselben  siud  in  Wawter  leicht 
mit  dunkelgelber  Farbe  löslich,  das  Bartfumtalz  CftEIsNjOrBa. 
VsHjO  verliert  sein  Krystallwasser  bei  iSU"  und  ist  ein  schwer 
loslicher,  aus  spitzen  Priameu  bestehender  Niederschlag.  Daa  Kal>- 
umsalzder  Nitrouracilcarbonsüure  zerfältt  bei  130^  und  es  bleibt  das 
Kaliumssh:  Aha Nürouraciis  C|H,N,Ü,K  =  CjH^NjOtK  —(CO,  + 
H,ü;  zurück ;  dasselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystalliairt 
in  concentrisch  gnippirten  Prismen.    Aus  ihm  wird  durch  Salssfam 

daa  mrouracU  C4H,NaO*=[ijH-C0-NH-CH-CCNO,j-(l;O]  m 
goldgelben ,   in   Wasser  schwer   iGsIichen    Nadeln  abg<isclii«deD, 
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dasselbe  rerpuflfl  bei  höherer  Temperatur  ohne  la  schmelzen.  — 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  Nitrouracil  in  Amidouract't 
C*H»N,0,=NH-CO-NH-CH=C(NH,}-CX)    Übergeführt,   desaen 

salzBaures  Salz  in  Wasser  leicht  löslich  ist;  aus  diesem  wird 
die  Base  duruh  Ammoniak  ausgeriillt^  sie  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  verKlzten  Nädelchcn,  welche  sich  zersetzen  ebne  za 
schmelzen ;  durch  verdünnte  Säuren  wird  Amidouracil  unter 
Bildung  der  ki'yfitallisironden  leicht  lOallchen  Salze  gelüst,  zu 
gleicher  Zeit  findet  aber  Zersetzung  statt  und  es  entsteht  eine 
flockige  Substanz,  das  Ox^nracil.  In  Alkalien  Ist  das  Amido- 
uracil iQslJch,  amraoniakalischo  SilbcrlÜsung  wird  davon  schon  in 
der  Kälte  reductrt  \  die  mit  Cblorwaascr  versetzte  Lösung  der  Base 
giebt  verdampft  und  mit  Ammoniak  betupft  die  Murexidreac- 
tion.  —  Oxt/uracü  CiIUNjOs  krystallisirt  aus  hei&em  Wasner  in 
wolTsen  Krusten,  ist  in  Alkalien  lüsUch  und  wird  daraus  durch 
iSauren,  auch  Kohlensäure  gefallt ;  es  ist  isomer  der  BarhitursAure 
ond  wabrachwnUch  nach  der  Formel  NH-C0-NH-CH,-CO-CO 


I 


cooatituirt.  Die  sahssaure  Losung  des  Amidouracüs  giebt  mit 
Kalinmcyanat  eine  FiLllung  von  Bydromyxantkin  C^N«0| . 
V«  H.0  =  NH-CO-NH-CH=CCNH-CO-NU,)-CO .  VbH,0.  Daa- 


wlbekrystallisirtaus  heirsem  Walser  in  weifsen  Nüdelchen,  welche 
das  Krystallwasser  über  Scbwet'elaäure  verlieren,  es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Durch  Alkalien  wird  ea  gelöst, 
aber  aus  denselben  schon  durch  Koblenslture  geföUt.  Eine 
UeberfUhrung  des  Hydroxyxanthins  in  Xanthin  durch  Wasaer- 
entzieliung  beim  Erhitsen  oder  durch  concentrirte  SchwefclsJUire 
wurde  nicht  erreicht  —  Dorch  Kaliumchlorat  und  SalzsJtu'e 
wird  Hydroxyicanihin  va  Aüoxan  oxydirl,  welches  durch  Schwefel- 
wMsei-stoH*  in  AUoxautin  Übergeführt  wurde.  —  AcHon  vereinigt 
sich  mit  Hamittoff  z\i  einer  sehr  unbeständigen  in  Alkohol  schw^ 
löalicben  Verbindung.  Phenyl-  nnd  Diphenylbamitoff  Terbindeo 
sidi  nicht  mit  Äcetessigäther ;  asymmetrischer  Dimethylharnstoff 
gab  nach  dreimouatelaugem  Stehen  mit  demselben  eine  dem 
Ununtdocrotunsäureäthcr   ähnliche   Verbindung.  —  Methyl-   und 
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Dimeihi/lacetesngäther  verbinden  Bicb  nicht  mit  Kurutoff;  mit 
MonochlQracet4infigätker  entstebt  ein  Körper  CtHi&NiOi,  w«lcber 
aus  heifsein  Alkohol  in  rhumbiBcbon ,  bui  218*^  Bdunelzendeu 
Tafeln  krystallisirt. 

"  '"Nach  !S.  Rudinskaj  a  (1)  findet  die  Umwandlnng  des  |3d- 
raham.  AmmoniumA  in  Oxnhtramid  nicht  nur  beim  Grwärmeo 
mit  alkoholischem  Ammoniak  statt,  sondern  auch  beim  £rbitsea 
dea  Salze«  in  geschlofisener  RQhre.  Die  bei  100°  etwa  begin- 
Dsnde  Umwandlung  erreicht  gegon  IGO*  ihre  Grenze,  indem 
gegen  80  Proc.  in  Amid  übergehen.  Im  offenen  Gentfs  zersetüt  sich 
das  SaU  schon  bei  &(.)*;  Über  Parabansaure  geleitetes  Ammoniak 
wird  absorbirt  and  68  entsteht  je  nach  den  Temperatorb«- 
dini^ungcn  das  Ammoniaksalz  oder  OKaluramid ;  das  letztere 
bildet  sich  erst  bei  50*',  bei  100»  gehen  CO  Proc.  der  Parabao- 
Bäure  in  dasselbe  Über.  ParabansSure  mit  ChlorBilberammoniak 
im  Rohr  anf  100*  erwärmt,  liefert  bis  zu  90  Proc,  Oxaluramid 
vom  Gewicht  der  angewandten  Säure. 

Nach  G.  Oiamician  und  P.  Magnaghi(2)  entsteht 
durch   Einwirkung   von   Phospburpentachlorid   auf  AtUxtan.  daa 

Tetrachlorpyrimidin  C4CUN,  =  N=CCI-N=CCi-Ca=CCL     Man 

I  — . . — I 

erhitzt  4  g  bei  100"  getrocknetes  Alloxan  mit  24  g  Phosphor 
pentaohlorid  und  20  g  Phoephoroxycblorid  im  geschlossenen 
Kohr  a  ätunduu  auf  V2i}  bis  l^cj".  Aus  dem  Reactionsproduoi  wird 
der  Phosphoroxyublorid  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  durch 
E^s  gekühltes  Wasser  gegossen;  sodazm  wird  durch  Waaser- 
dampf  daa  Tetrachlorpyrimidin  fibergetrieben,  welchea  aua  Al- 
kohol in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blattcben  erhalten  wird. 
Diese  Bchmelzen  bei  67  bisüä*^  und  besitzen  penetranten  carapbflr- 
ähnlichen  Geruch. 

1.  Pouomarev(3)  hat  das  von  Qrimaiix(4)  aua  Harn- 
stoff und  Parabansaure  erhaltene  Biuretoxamid  C4U«N40«  in  K*li- 
laoge  vom  spec  Gewicht  1,3  geliüt  und  sodann  auf  Zusata  rot) 


(1)  B«r.  (AQU.)  1886,  609. 
Ml,  —  (*)  JB.  f.  1879,  354, 


-  (8)  Bsr.  188A,  8444.  —  (3)  Bo.  lUft 
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EMT^sSnre  einen  Niederschlag,  bestehend  aub  dem  saorea  Ka- 
tütmsaia  der  AUantoxanJmure  CfHiNgOiK,  erhalten.  Das  Vot^ 
liegen  der  Allantoxantüiure  wurde  durch  die  Eigenschaften  der 
daraus  dargeetelltan  Baryum-  und  Blcisalze,  und  die  Zersetzung 
dea  Kaltomsalzcs  beim  Kochen  mit  Waagcr  in  Kohlensäure, 
Biuret  und  Ammoniak  festgestellt  Die  Bildung  dea  Kalium- 
Salzes  aus  dorn  ßiuretoxamid  oder  OecattfldiurtXd  wird  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt:  CIIiNiO»  +  KOH  =  C4H, 
N|Ü,K  +  NU,  +  H,0.  ~  Mit  einem  Ueberschufs  von  Kali- 
tango  gekocht,  zerftllt  Aüantoxattfläurc  in  Ammoniak  und  Oxal- 
•Sore.  Durch  die&e  Beobachtungen  ist  der  Zusammenhang  der 
Allan toxansJiure  mit  Parabansfture  nachgewieaeo,  und  das  Bin« 
retoxamid,  fUr  welches  Pon  omarew  die  Bezeichnung  ^Uanfoxam- 
t&ur*  Torscblligt,  ist  als  AllantoxannSareamidhfdrat  aufxufftsaen. 
G.  Salomon  (1)  giebt  für  Paraxanthin  (2)  jetzt  die  For- 
mel O^HsNiOt  und  betrachtet  daasclbe  als  Dtmfiihylxa-nthü».  Die 
früliere  Beobachtung  derNichtfällbarkeit  des  Paraxanthios  durch 
Sublimat  wird  dahin  richtig  gestellt,  dafs  mit  einem  lieber- 
schuf«  des  Fällung» mittels  eine  schwerlösliche  Verbindung  ent- 
staht;  dieselbe  iBt  in  heifsem  Wafistir  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  aas  demselben  in  farbloaen  Prismen  ab.  Die  wfisserige 
L&song  des  Paraxantfiint^ueckntbfrchlitrida  giebt  mit  äilbcmibrat 
CSilorsilbcr ;  dieaes  löst  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  und  es 
scheidet  sich  sodann  Qockig-getatinUsos  Paraxantkinaübtr  aus, 
Daa  Chlorhydrat  des  Par&xantbins  krystalU&irt  nur  schwer,  mit 
Plstinchlorid  entsteht  das  gut  krystallisirende  orangefarbige 
Paraxnnthinplatinchlorid.  Neben  dem  Paraxanthin  findet  Sa- 
lomon eine  neue  Verbindung  im  Harn  das  VeUtroxanthiii 
CeHjNiOi,  welches  sich  durch  seine  fcjchwerlöslichkeit  leicht  von 
den  ähnlichen  Verbindungen  trennen  läfst.  Zar  Reinigung  lüat 
man  Ueteroxanthin  mit  HlUfe  von  Natronlauge  in  wenig  Was- 
uta,  wodurch  Heteroxanlhinnatron  in  grofsen  KrystallbUscheln  aus- 
knrst&ltisirt,  währeud  Xantliin  in  der  Jlutterlauge  bleibt.  Zur 
Entfernung  von  Pai-axantbin  löat  man  das  Uetcroxanthin  in  Sala- 


(I)  B«.  196«,  8406.  —  (>)  JB.  f.  1888,  1M6. 
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»aure^  vroraufdas  iwlze.  Heteroxanthin  in  groben  farblogcD  BOscheln 
orscheiDt,    dagegen   das   sehr  leicht  lOülicbe   sab».  Parazanthm 
gelöst  bleibt.  —  Fleteroxanthia  ist  cid  vreUses  ainorpht«  Pulver 
und  ist   in   kaltem  Wasser  «ehr  schwer   löslich.     Die  Xanthtn- 
probe  mit  Salpetersäure  und  Natronlauge  ergiokt  nur  eine  Spur 
röthlicher  Färbung,  beim  Eindampfen  mit  Chlorwasflor  und  Sal- 
petersäure sowie  Aussetzen  van  AuimoniakdümpfeD  entsteht  eine 
prachtvolle  rothe,  durch  Natronlauge  in  Blau  Übergehende  Fär- 
bung.    In    Ammoniak    ist  Hctorexanthin    leicht  lOslich,    durch 
Silberoitrat   wird  es  ati«   saurer  oder  ammoniakaliscber  Lösung 
gfißillt   und    die   Niederschläge    geben    in    weuig   Salpeters&ure 
unter  Erwärmen  gelbst  tafelftirmige  neben  prismatischen  Krystalleo 
von  talptttr«.  Silberhetfroixanth'n.  Phosphorwolfram Säure,  Kupfer- 
und  Bleiacetat  erzeugen   mit  Heteroxanthin   Fiillungen,    Fikrin- 
sSure  giebt  keinen  Niederschlag.     Das    scbwerlüsUche,    leicht 
luystallisireode  Chlurhydrat  des  üeteroxanthins  wird  durch  kaltes 
Wasser   zersetzt.  —  Sublimat  giebt   mit  Heteroxanthin   einen 
grangelben  Nicdersdilag,  welcher  wie  die  tSublimatrerbiodung 
das  Faraxantblns  mit  Silbemitrat  und  Ammoniak  in  die  Silber' 
rerbindung    Übergeht.     Mit  Platinchlorid   liefert   Ueteroxanthin 
ein  leicht  krystallisirendes  I^^ppelsatK.    Charakteristisch  ist  eine 
Natrium  Verbindung,   welche  sich  aus  der  Ltlsung  des  Chlorhy- 
drats   in  Natronlauge    in   schiefwinkligen   glitzernden    Kristal- 
len ausscheidet,    in    Wasser    sind    ditisolbeu    leicht    lü:»tiub.   — 
Heteroxanthin  vorilUcbtigt  steh  beim  Erhitzen   ohne  eu  achmel- 
2en  und  ohne  den  tUr  Paraxanthin  charakteristischen  Qench. 
Heteroxanthin  ist  vielleiobt  ideotiach  mit  Qautier'a  (I)  JUe- 
hylaMnihin. 


KöblsniTHMratoff»  der  Taltrslb«. 


Aus  einw  gröfaeren  Arbeit  von  A.  Bartoli  und  E.  StraC- 
ciati  (2)  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  KohUn- 
muatratqffe  C,Hft,+j  des  pcnnsylvanischen  Petr^ums  seien  fol- 
gende Daten  hervorgehoben : 


(1)  JB.  £.  1884,  AI«.  -  {%)  QiH.  obin.  iuL  14.  417  U»  «ift. 
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Auf  Grund  der  Torliegenden  Daten  kamen  Sie  zu  folt^enden 
ScbltUsen,  wonach  mit  wachsendem  MolehtlargneicAt  folgende 
Oeeetsmälsigkeiten  gelten:  1)  Die  mittleren  AHtdeftnungsco^fj/i- 
einittn  von  0  bis  30",  sowie  Toa  0^  bi»  suro  Siedepunkt  nehmen 
regelmil&ig  ab;  2)  die  Molekularvolume  unterscheiden  sich  von 
denen  nach  der  Kopp 'sehen  Kegel  borochneton,  sodafe  beim  Zo- 
wachs  von  CH|  jene  nicht  um  eine  Constante  wachsen;  3)  die 
CapillarcoTistanlen  a*  und  a,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
measen,  nehmen  regelmüTsig  eu  (1);  4)  die  Beihungteo^f^demtai 
(fllr  22  bis  23<*)  wachsen  rasch  und  mit  grofser  Begelmfifugkeit; 
6)  die  Brechungnndices  (allerdings  Dar  für  D  gemesBcn)  wach- 
sen rcgelmRfaig;  6)  die  spec.  Wärme  bleibt  ziemlich  constant. — 
Endlich  wurde  ans  Untersuchungen  über  das  elektrische  L*üung$- 
v«rmög&n  geschlossen,  dafs  die  Kohl*mica»sfratofe  CnII)aj.|  aus 
Petroleum  den  Strom  nicht  leiten  und  dafs  sie  im  Cebrigen  ein 
spec.  tnductionsvcrmtlgen  beaitsen,  wonach  sie  der  Maxwell- 
sehen  Kegel  folgen. 

Khan  Bahadur  Bomanji  Sorobaji(2)  stellco  einige  höhere 
Kohlentcasneratof«  der  Ftiireihe  auf  synthetischem  Wege  dar 
roittelat  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Jodide  der  Alkohol- 
radicale.  Ctjttfljodid,  welches  durch  Keduction  mit  Zink  und 
rauchender  äalzsKure  in  Getan  CieHs«  vom  tiiedepuukt  278*^  ond 
Schmelzpunkt  18  bis  20*^  tiberging  (das  in  seinen  Eigenschafien 
sonst  durchaus  dem  Dioctyl  {3)  glich),  lieferte  mit  Natrium  Victtyl 
C«Hm.  Um  dieses  ra  gewinnen,  wird  Cetyljodid  in  6  Theilen 
Aether  gelöst,  am  KUckflufskUhler  mit  fein  zerschuittenou  Na- 
trium vorsetzt,  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinge- 
stellt und  Bodann  n&ch  Beendigung  der  bald  eintretenden  Re- 
action  10  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasserbade  erbitst.  Der 
üeberschuls  des  Natriums  ist  sp&tcr  durch  Zusatz  Ton  Alkohol 
SU  entfernen,  nach  Entwicklung  des  WasserGtoffs  das  Jodutrium 
dnrch  Wasser  aufzulHsen  und  die  nunmehr  unlöslich  yerbl«ib«Dde 
Masse  nach  dem  Abfiltrirou  und  Trocknen  durch  kochenden  ab- 


(I)   V^l  dMiig«goBOlMr  Wilhalmj,   JB.  f.  1864,  6.  ^   (t)    Cbam.  fioe. 
J.  4V,  87.  —  (g)  JB.  r  IS«9,  378. 
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Bohlten  ^Ikobol  lUSzuEieben.  Das  Dicetjl,  welches  in  letzterem 
wie  aach  in  Aether  fast  iinlöslich  ist,  mufB  zur  RciiügtiTig  au» 
kochendem  EiseMig  umkrystallisirt  werden,  aus  welcbem  es  ia 
weifeeD  Sehuppen  ausfallt,  die  bei  70"  schmelnen  und  oberhalb 
360"  unzersetzt  dcatüliTon.  —  Behandelt  man  in  analoger  Weise 
«"n  üemisch  ron  Aetbyl-  und  Cetyljodid,  so  erhült  man  neben 
rieinlißh  viel  Dicetjl  ein  in  Aether  lOslichea,  iswiachen  312  nnd 
313**  siedendes,  durch  Kühlung  mit  Eis  erstarrendes  Gel,  wahr- 
■cheinliüb  Aßthylcetyl  (eine  Analyse  konnte  nicbl  gemacht  wer- 
den). —  Au»  Hfptffljodid  (1)  gewann  Er  endlich  in  obiger 
Weise  Diheptyl  Cjtlijo;  ersteree  wurde  zu  dem  Ende  aua  Hep- 
trlalkohol  (2)  durch  Einleiten  von  Jod  Wasserstoff,  der  Alkohol 
selbst  aus  Ooiianthol  durch  Beduction  in  Eiseesigltisung  mit 
Natriumamalgam  bereitet;  die  Bynthese  des  DiheptyU  gelang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Hinstellen  der  Ingredienzien 
wfifarend  dreier  Tage.  Der  Körper  neigt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  farbloses  bewegliches  Oel  von  geringem  Geruch  mid 
dem  Siedepunkt  24&'^  (unter  150  mm  Druck),  das  durch  Eis  er- 
starrt nnd  sodann  zwischen  6  und  10,5**  wieder  schmilzt. 

H.  E.  Roscoc  (3)  fand,  dafs  die  unterhalb  30°  siedenden 
KohlenvsasBtratoff'e  der  Stein kohlentheer- Destillation  die  Eigen- 
schaften der  freiwilligen  Polymerwxtüm  zetgen,  welche  beim  ein- 
£ftcfaen  Hinstellen  derselben  in  einem  verachlosseneD  Gei^foe 
(wahrend  4  bis  5  Wochen)  vor  sich  geht.  Bei  der  spüteren 
Rectification  sieden  etwa  12  Proo.  des  Oesammtantbeils  ober- 
halb 30"  und  e«  verbleibt  im  Rückstände  1  Proo.  eine«  hei  33" 
schmelzenden,  in  weilsen,  sterntörniig  vereinigten  Büscheln 
kryiitallisirenden  KohUntpanatrstoffs  der  Formel  CioHn,  zu  wel- 
dier  auch  die  Dampfdichte  (gefunden  4,39  bis  4,67 ;  berechnet 
4,67)  stimmte.  Derselbe  besitzt  das  speo.  Uewicht  1,012  bei 
17,6",  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Petrolcuroitther, 
besitat  einen  campherfthnliohen  Geruch  nnd  verharzt  leicht  an 
der  Loft  unter  Anfiiahme  von  Sauerstoff  zu  einer  gelben  Haas«. 
Durch  Erhitzen  auf  180*  im  Rohr  poljmerisirt   er  sich  weiter; 

(1)  JB.  t  1877,  6B0.  —  (3)  DM«Itwt.  —  (8)  Ch«iii.  Boo.  J.  «9,  669. 


664       f  »^"  KoUvDWMiorstoff  aua  P«Crol»vii&.  —  MetbjloiulBrLTat«. 

mit  Brom  Tereinigt  er  sich  zu  einem  flüssiges,  leicht  xereets- 
baren  Brainid.  —  Die  FlUssigkoit,  aua  wolober  der  soeben  be- 
sprochene Körper  abgeschieden  wird,  enthfilt  Borscrdcm  Kohlen- 
wasEcrstofie  der  ^c«/^^«nreihe  [die  mit  ammoniiikaUschem  Silber 
nitrat  ausgezogen  werden  konuten ;  wesentlich  Aeihytao^ylen 
{Crotoniflen  ?)]  imd  sodaan  ungesättigte  Kohlenwasserstoff«,  von 
welchen  folgende  Brumide  dargestellt  wurden:  Butnteirairomid 
CjIIaBr,,  Amylenbromlir  vom  Siedepunkte  170  bis  190°  (hoa- 
mylenbromür  ?)  und  PtnttnMrabromid  C&UiBr«. 

£.  Divers  und  Teikichi  (1)  machten  eine  vorläufige 
Mittheilung  über  eine  Substanz,  wahrscheinlich  einen  KohUn' 
VKuuwBtoff,  der  bei  der  Destillation  des  Petroleums  im  Qrofsen 
ia  den  allerletzten  Antheilcn  der  Fractioncn  als  halbfcste  Mam 
verbleibt  und  der  hieraus  durch  Fetroleumalher  auszuziehen  ist. 
Im  festen  Zustande  bildet  er  eine  weiftie  bis  hellgelbe  serreib- 
liehe  Masse^  welche  aus  Benzol  oder  besser  Essigsäure  in  seide- 
glftnzenden  weirsea  oder  bellgelben  Krjstallon  eraehcmt,  die 
swischen  280  und  285'*  schmelzen.  Die  empirische  Formel  der- 
selben wurde  zu  (CtH})^  festgesetai,  doch  wurde  die  Motckular- 
grObe  bis  jetzt  nicht  bestimmt.  Auch  die  Einwirkung  von  Rea- 
gentien  brachte  keine  bestimmte  Dateo,  sondern  es  wurde  nur 
constatirt,  dafs  durch  Ktnwirkuog  von  Cbromsäure  in  EieeaMg 
auf  den  Kohlenwasserstoff  ein  Chiooo  entstand. 

L.  Henry  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Methtfltafoäiir 
auf  Natxiumäthylat  einen  KOrper  der  Formel  CIIs(OC)U]k)i,  den 
Er  DiäÜiyloxymethan  (besser  MeihyUnäthyläUier  oder  J/«< 
thylengiycoläther)  nennt  Er  stellt  eine  farblose,  klare  FlUssig- 
heit  vor,  die  angenehm  eigenthttmUeh  riecht,  einen  stechenden 
Qeachmack  besitzt  und  welche  im  Wasser  wenig,  ganz  und 
gar  nicht  löslich  ist  in  einer  conc  ChlorcalciumlUsung.  Die  auf 
Wasser  (der  gleichen  Temperatur)  bezogene  Dichte  des  Kör- 
pers ist  bei  16,7*^  gleich  0,S275,  sein  Siedepunkt  awischeo  83 
und  83"  gelegen.     Die  Dampfdichte  wurde  gefunden  su  3^44 


(1)   Chem.  8ofi.   J,  4«,   9S4. 
Chuii.  [3]  S»,  431. 
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(berechnet  SpO).  —  Methyl enchlorohromür  CH,(Br,  Cl)  entsteht 
Analog  dem  Aethjlenc.hlorohroniür  (1),  nämlich  durah  Einwirkung 
vou  Brom  iia  Ueberscbufs  auf  Mtthjfltnchlorojodür  (2);  es  ist 
eine  fju-blose  bewcgUche,  am  Licht  sich  nicht  zersctxondc  FlUMig- 
keit  vou  augeuehniem  ütherisehem  Geruch,  aiUalicbem,  piquantem 
Geschmack,  die  unldülich  iu  Wauer  ist.  Bei  19*  iüt  ihre  Dichte 
(beiogea  «uf  WMser  der  gleichen  Tem[>eratur)  gleich  I,;j907; 
lie  eiedet  »wischen  68  und  69"  (3)  unter  einem  Druck  von 
766  mm.  Die  Dampfdichte  wurde  gleich  4,43  (bere*ihnet  4,47) 
gefunden.  —  Methylvnhromujodür  CH,(Br,  J)  entateht  durch  un- 
Tollständtg  bewirkte  Beaction  von  Brom,  oder  besiier  von  Brom- 
jod  BrJ  auf  MethylenjodUr  CH,Ji;  durch  Rectiliciren  ist  e«  zu 
reinigen  und  bildet  es  sodann  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  am 
Licht  sich  rechlich  f^bt,  «inen  angenehmen  ätherischen  Geruch 
und  sUTshch  -  bitteren  Geschmack  beHitzt  8ie  ist  uiütelidi  in 
Waater,  heattzt  die  Dichte  2,9202  bei  16,8"  (bezogen  auf  Wasser 
der  gleichen  Temperatur)  und  siedet  bei  138  bia  140**  unter  dem 
Druck  von  754  mm.  Die  Dampfdichtc  ergab  die  Zahl  1,'Sb  (be- 
reobnet  7,63). 

F,  Bellamj  (4)  stellte  ein  paar  Experimente  über  die  Em^ 
Wirkung  glühender  Mttallt  auf  ein  Gemenge  von  Acttylta  und 
Luft  an.  Platin-  und  Si'/^draht  bringen,  wenn  eia  in  dunkler 
Rothgluth  in  ein  solches  Gasgemisch  eingetaucht  werden,  dieses 
zur  KxploBion,  indem  sie  selbat  nicht  immer  und  dann  nur  vor- 
ttbergebend  weifsglUhend  werden.  Dunkelrothglilhendee  Kupfer 
wird  aber  sogleich  darin  weilsgluhend  und  bringt  erst  später 
(weiiigsteDs  sehr  häufig)  das  Gasgemisch  zum  Kxplodiren.  Äehn- 
Udbi  dem  Kupfer  verhält  sich  Ei*en.  Letztere  Metalle  zeigen 
mithin  in  Aoetyleu  und  Luft  die  gleiche  Erscheinung,  welche 
gluhendeiv  Platin  in  Wasserstotr  und  Luft  hervorbringt. 

M.  Ljubawin  (5)  theilte  mit^  dafs  ee  ihm  nicht  gelungen 


(0  JB.  L  1873,  805 1  NB.  kB  diMtr  8t«Ua  aicht  DMh  obi««  Uetbod« 
b«r«ii«l.—  (X)  JB.  r.  1881t,  104S.  —  (8)  Im  Origin«!  sUbt  G3  bia  96*;  off«B- 
bu  ein  Dniakfeblor.  (V.)  —  (4)  Conpt.  r«nd.  lOO,  H$0.  —  (&)  Bor. 
(Aufi.)  18M,  4SI. 
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sei,  ntxh  Ramtaj  0)  *us  Acety Un  and  Blaufäur«  Pyridin 
rcep.  dessen  Homologe  (PicoUn)  zu  gewinnen.  An  krvstaltini- 
»choD  Producten  liefa  sich  nur  Chlorammoniam  im  Keactiotw- 
prodiictn  Dacbweisea. 

Nach  A.  Claus  (2)  sind  dio  negativen  RcsultAtc,  w« 
Beilsteiu  uod  Wiegand  (3)  bei  der  Darstellung  des 
pgUuM  nach  Seiner  ^4)  Methode  erhielten,  darauf  zurUokzufUhren, 
dafn  Jene  mit  alknkleinen  Mengen  Olycerin  arbeiteten;  bei 
grOfeeren  werden  die  Ausbeuten  lohnend.  —  Krstercr  theUte 
ferner  mit,  dafs  nach  bis  dahin  nicht  veröffentlichten  llnter^ 
suchungen  Westphal  (ö)  aus  den  !Nebenproducten  von  der 
Behandlung  des  Qiycerins  mit  Zinkstaub  (zur  DaretellnDg  des 
Propylens)  neben  Acrolein  und  AllyUikohol  we«entlicb  »wei 
CondenBatioDBproducto  der  rcsp.  Formel  C«H]aO  nnd  CitHtoO« 
abgeschieden  werden  konnten,  von  denen  das  erstere  sich  ab 
ein  Alkohol  erwies  (Siedepunkt  um  140"),  das  andere  indefs  bis 
jetxt  nicht  näher  erfnrncht  wurde.  Der  Alkohol  lieferte  einen 
Easigfither  vom  Siedepunkte  126  bis  126*^,  sowie  ein  Jodid,  das 
von  130  hifl  135°  siedete.  Odfl  Condensationnprodact  pebt  mit 
PboBphorpentAchlorid  ein  Chlorid  der  empirischen  Formel 
C|«H||Cn.  Beide  Condonsationsproducio  liefern  bei  der  Oxyda- 
tion mit  Chromsäure  wesentlich  Propionsäure. 

Die  Arbeiten  von  Scbescbnkow  (Chäcbonkoffj  (6) 
über  das  Verhalten  der  ButyUne  (wesentlich  hobuttfUn)  gegen 
Chlor  sind  auch  an  einem  anderen  Orte  erw&bnt  worden  (7). 

Pavorskj  (8)  gab  in  einer  kumen  Mittheiinng  an,  daft 
man  durch  Kinwirkang  von  uanstiachem  Kali  auf  das  Reactions* 
product  zwischen  Phosphorpentachlorid  und  Mfthyiäüiyüc^on  ein 
OroUmylm  erhalten  könne,  das  je  nach  den  Modificatioaeo  der 
Darstellung  entweder  mit  dem  nach  Lermootoff  (9)  gewon- 


(l)  JB,  f.  1877,  436.  —  (2)  B«r  ISfiÄ,  3981.  —  («)  JB.  f.  IB82,  899  t 
—  («)  JB.  f.  181«,  34).  —  (5)  lD«ugunLldi«f«rUtlos.  Pretburg,  1877.  — 
(«)  JB.  r.  1883,  A3I.  —  (7)  Bali  Mc.  oUa.  |lj  ••,  137  (Camip.).  — 
(•)  BdU.  «oc.  cbim.  fl)  «S,  US  {Oftmlp.).  —  (9)  Ja  t.  1881,  869  (dort 
ist  doi  I^anio  LcriuoDtuJ» ws  gvdnickt. 
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nenea  Eörper  oder  Eoit  dem  D&cb  Brajlaat*  (I)  «rbaiteneo 
ÄMhglacetylf.H  jilenttsch  Bei. 

Die  Abhandlung  von  E.  LippmftDD  (2)  Ub«r  die  Bio- 
Wirkung  von  JieHtoj/lkypBroxi/d  Auf  AmyUn  Ut  auch  u  einem 
loderen  Orte  (3)  «rschienen. 

J.  Kondakow  (4)  untersucbte  die  Eiowirkaog  Ton  CUer 
»nf  TrimethyläthyUn.  Leteterea  wurde  abweichend  von  Wiach- 
ae^radeky'B  (5)  Product  duruh  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff ani  tOTtiäre»  Amylclkokol  (Siedepunkt  lOS  bis  103'>)  der- 
art bereitet,  dafs  da«  entataodeoe  Jodid,  welches  bei  124  bia 
125°  unEersctat  destÜlirte^  mit  alkoboliachem  Kali  verseift  wurde. 
Der  Kohlenwasserstoff  siedele  unter  7&3  mm.  bei  37,5  bis  38^ 
Diu  £inwirkuug  mit  Chlor  geschah  (als  Gas)  bei  verachiedeaeo 
Temperaturen,  jedoch  immer  derart,  AtS*  steu  1  Mol.  deeselbeo 
aar  Reaction  kam.  Die  bei  Zimmertemperatur  (-f-  20")  erhal- 
tenen Produüto,  welche  Er  wesentlich  untersuchte,  gaben  Ihm 
bei  der  Fractionirung  eiue  Iteihe  von  Destillaten,  ans  welchen 
jedoch  ein  bestimmtes  Chlorproduct  sich  nicht  isoliren  lieTs.   Ala 

■  Er  demzufolge  je  1  Vol.  der  verschiedenen  Fractiouen,  von  denen 
der  I-Iaup tantheil  cwischnn  90  und  95°  siedete,  mit  15  Vol. 
Wasfier  bei  Zimmertemperatur  so  lauge  stehen  iiels,  bis  keine 
Abnahme  der  Oelscbicht  mehr  zu  bemerkea  war  (1&  bia  17 
Tage),  erhielt  Er  neben  tertiärem  Amylalkohol  einen  u«y»»äuig- 
tm  Alkohol  der  Formel  CsHioO.  Zu  «einer  Isolirung  wurde  die 
laare  vtaserijce  Masse  mit  Potasche  gesättigt,  die  ausgeschiedene 

■  Oelachicbt  wieder  über  Potasche,  Bodanu  über  Kalk  getrookiwt 
nnd  fractionirt.  Der  neue  Alkoho],  der  daa  spec.  Gewicht 
0,841ä  bei  20,5*  uud  0,Öo71  bei  0^  seigt,  verbindet  sich  mit 
Brom  zu  einem  dickäUssigen  Bromür  CtHipOBrf  i!>wilrmt 
nuD  ihn  secbs  Stunden  hindurch  mit  dinem  ITeberschDr«  ao 
EssigsiUireanhydrid,  so  entsteht  ein  Eisi^ther  der  Formel 
CftHsÜ-OiHsÜ,  welcher  mit  Brom  das  Bromür  CrHuOiBr,  giebt. 
(Kacb  den  von  N.  Monachutkia  dazu  angestelltea  Aetherifi- 
cainmsversucben   ergiebt    sich   ftlr   die   Anfangsgeschwindigkeit 

(I)  JB.  t.  187b,  344.  -    {2)  JB.  f.  ISM.  4««.  -    (»)    Wi«o.  Ac«d.  Bn 
(S.  Abtb.)  m,  4S&.  —  (4)  Bor.  (Aus.)  18B6,  fl«0.  —  (5)  JB.  t.  1S8S,  648. 
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der  Aetherificirnng  Acb  AlkoholB  C5H10O  durch  Esai^äure 
Ibö"  16,4  Proc,  sowie  für  die  Grenze  51,4  Proc.  im  &lil 
Daten  die  den  seciindären  Alkoholen  entsprechen.)  Naeb  Obi- 
gem schreibt  daher  Eond«k'ow  Seinem  neuen  KOrper  die 
Constitution  cinns  ifeth^lüoprapetit/learbinols :  CH,-C(CHj)-CH 
(On ,  CHj)  2n.  Dasselbe  geht  durch  cinproceotigo  Schwefel- 
Bfinre  in  das  isomere  Stethytüopropylketon  Ober. 

A.  8abanejew  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Brora 
auf  Diailyl  (2)  iü  Chloroform- Lösung  zwei  isomere  Tetrabromidt 
desselben  von  der  Kormol  (^HigBr«.  Das  eine  derselben  Ist  das 
brannte  (3),  deaven  Schmelzpunkt  Kr  bei  64  bis  6&'>  fand ;  neben 
diesem  (grOraere  vierseitige  Prismen)  liefBen  sich  aber  im  Rob- 
product  noch  kleinere,  stem-  und  wanEcnfÖrmige  Kryatalle  der 
gleichen  Zusammensetzung  erkennen,  die  von  den  Prismen  durch 
Ausleften  und  fi-actionirte  Krptalh'flation  bh  trennen  -waren.  Die 
Warzen  schmolzen  bei  b\  bis  56".  Uiemacb  scheint  das  be- 
kannte Diallyl  ein  Gemenge  zweier  isomeren  su  sein,  von  denen 
die  nene  Modification  nach  Ihm  die  FormM  einer  Diprop*ni^: 
CH,-CH-CH-CH-CH-CH.  bMlt^t. 

Nach  einer  Mitlhcilung  von  T I  u  p  o  t  s  k  7  (4)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Teiramtihyläthylen  die  Verbin- 
dung C«H||C1  ( Monochlorhextflm),  die  bei  113  bis  1I&*  siedet 
und  durch  Einwirkung  eines  Uebersohusses  von  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in.  einen  nngcftättigieii  Alkohol  (wahr- 
scheinlich Dimethylüopropylcarbittol  (5)]  vom  Siedepunkt  117 
bis  120°  Übergeht,  der  mit  Brora  su  einem  ßrvmtßr  CBH,|Br,((>H) 
sich  vereinigt  und  durch  Einwirkung  (ichwaoher  8Kiiren  Pina- 
kolin  bildet.  —  Nach  Lwow  (4),  der  zu  vorliegender  Mitth«- 
Inng  eine  Bemerkimg  macht,  besitst  jedoch  der  obige  Alkohol 
die  Stnjctur  [{CHs),,C{CHa)-CH,|COH,  wonach  er  als  Bim^ 
tiuflüopropenylearbinol  su  bezeichnen  wäre. 


(!)  flar.  (Auae.)  I9S&,    182.  —    (1)   JB.    f.  I87S,   340;    I.  1979.  aciri 
(8)    JB.    f.    1873,    341,   —    (4)    Bull.    lO«,    dtim.    |X)  4>,    113    [Corra»p.).  — 
(fi)  JB.  £  IB7S,  6H;  f.  18«,  1041. 
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M.  Konownloff  (1)  beeohrieb  einen  KohlenwaaBcrstoff': 
Sononaphttn  CfHie,  den  Er  sowohl  aus  dem  Kerosia  (2)  des 
Erdoll  Ton  iiotacbany  als  auch  aus  dem  von  Uoibatsky  auB- 
aobied.  Er  besitzt  den  Siedepunkt  bei  135  bis  136'',  das  gpec. 
Gewicht  0,7Ö0ä  bei  0^  und  U,7652  bei  20«.  Brom  liefeH  damit 
keine  Additions-,  eondern  lediglich  SubstitutiooBproducto;  mit 
Chlor  erhielt  Er  swei  teomere  MvnochlornvnvnaphterteQ^tiQX^iiQa 
denen  das  eine  bei  185  bis  188",  das  andere  bei  182  bis  184*> 
siedet«.  Letztcsrcs  licfs  sich  mit  essigs.  Silber  (beim  Erwärmen 
im  Robr)  in  dneii  Esoigester,  vom  Siedepunkt  2U0  bis  203",  so- 
wie «ugenehmem  Frachtgeruch  verwandeln ;  das  isomere  Chlorid 
gab  mit  Calciumjodid  im  Kohr  ein  Jodid  C^UitJj  das  unter 
24  mm  bei  100  bis  110'  deetillirtc,  sowie  mit  Silberoxjd  in 
einen  Alkohol  überging.  —  Nononaphtiflen  CtHi«  entstand 
als  f^ebenpruduct  bei  den  Operationen  mit  den  Chloriden 
G^HiiCI;  es  siedete  bei  I3ö  bis  137",  besaTs  das  spec  Gewicht 
0,S068  bei  0"  und  gab  bei  der  Oxydation  mit  dem  Chromsiure- 
gemisch  eine  Reihe  von  ISüiiren  neben  Afethtfläthi/lketun.  Durch 
Erwärmen  mit  Jodwassers toffsKure  im  Rohr  auf  löO  bis  200" 
und  sodann  auf  250°  erhiUt  mau  ans  dem  Nononaphtylen  das 

■  Nononapbten  surück. 

P 

■  R.  AnschUtz  (3)  brachte  eine  kurse  Mittbeilung  über 
mne  neue  Bildungaweiso  aromatücher  Kohlenwnssfrttofe.  Er 
£uid  nämlich,  dalä  bei  der  Deatillatii'>n  von  Fumarsäure-  Pkenyl- 
Mcr- '  (4)  Stiihen  entstehe,  folgender  Gleichung  gemäis 
CH,*KC00C,H6),  —  2C0,  =  C,Hb-CU=CH-C«H6.  Ganz 
analog  wurden  folgende  Zimmt&Uureäther  zersetzt,  die  allgemein 


Kohtoawaacntofftt  dar  arom>tl«o&an  B«lbB. 
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(t>  Bar.  (Ahm.)  18»,  166.  -    (2)  JB.  f.  187S,  IlSe.  —   (3)    Bar.  ISSft^ 
l^a;  Cbem.  ttuc.  J.  «3,  898.  —  (4)  Dusar  Jtt.  ^  IMuran  d«r  FottraitiS. 
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durch  Erhitzen  Aeo  eDteprecheDdeo  Phenoli  mit  Zimmtsliure- 
ehlorid  (Siedepunkt  140")  unter  l(i  mm  darzustellen  war«a: 
Zimmhäure-Pheuylälher  CaHj-CH^CH-COOCeHj,  weich«-  b« 
72^°  Bühmüzt,  in  Alkohol  leicht  lÖKlich  ist  nnd  oater  15  mm 
bei  206  bis  207"  siedet,  xerlegt  sich  durch  laogsAme  DwtUI*- 
tion  unter  gewöhnlichem  Druck  zu  Siübtn.  Zimmtsäur^p' Ae»- 
ti/Uther  C<Ha~CH-CH-(J(),[irt^8H*-*'H8ni  (vom  Schraolzponkt 
100  bis  101^  schwieriger  in  Alkohol  löslioh  als  der  Phenyliltfaer 
tmd  hei  230"  unter  15  mm  siedend)  bildet  in  gleicher  Art  M»- 
thyhtUbw  C6Hs-CH=CH-C8n«(Cn,),  eine  aus  Alkohol  in  bUn 
fluorescircnden,  bei  130"  schmclKenden  BliUtchen  kr^BtalUairende 
Verbindung;,  die  in  Chloroformlöaung  mit  Brom  ein  b»  186  bb 
18T"  schmelze ndes  liromid  giebt.  Zimmttäure -  Tkt/mtfUUher 
CJl6-CII-Cn-CO,urOfiUa(C,H,i,] ,  CH«4i),  der  bei  69  bis  70" 
sdimilzt  und  bei  239  bis  240"  unter  15  mm  siedet,  lieferte  beim 
Erhitzen  neben  Kohlensäure  ein  bis  jetat  nicht  näher  nnter- 
sachtes  Destillat  Auch  der  aus  Zimfnttäure'ß-napktylSthor 
CaHj-€H^CH-CO,-C,»Hj  (ScAmelnpunkt  101  hü  108»)  durch 
Destillation  erbaltene  Kohlenwasserstoff  (Blättcbeu  Tom  Sufamali- 
punkt  Hö",  in  Chloroform  leicht  iCaltcb)  wurde  bia  jetzt  nicht 
näher  beschrieben.  BemMteinnäure-Phtnyltitket  endlich,  welcher 
noch  Weselsky  (I)  erbalten  wurde,  zerlegte  sich  beim  TS/t- 
hitzcn  unter  Kohlcnsitureahspaltnag  volIstlLndig,  jedoch  konnte 
Vihemyl  uuter  den  Zersetzungsproducten  nur  in  sehr  gerin- 
ger Menge  nachgewiesen  werden. 

O.  Jacob 8 en  (2)  constatirte,  dafs  neben  der  Synthese 
voa  Kohienteasserntofm  bei  der  Friodel-Oraf ts'schen  Reac- 
tion  (3)  auch  ein  sogenannter  „Ahhau"  eintreten  könne,  d.  b. 
eine  Ersetitung  der  Methylgruppen  u.  s.  w.  durch  Waasersto^ 
und  zwar  durch  Einwirkung  des  Alumininmcbloridea  allein  (4).  8« 
entwickelte  Bexamethylbmxol  (5)  mit  seinem   halbeik  Qewiebt 


(1)  JB.  f.  1869,  Saa  (Sueemglph^nal);  AnsohUtc  giobi  SSO*  dt  Sltde- 
paokt,  W«aolik7  jodooh  880*  ui-  -  (I)  Ber.  1&66,  SS«.  -  (S)  JB.  t  1873, 
S»;  f.  1684,  538.  —  (4)  Vgl.  Priod«!  oad  OrafU.  JR  L  18«»,  Sil.  — 
(ft)  JB.  t  1878,  618;   t  1879,  868;  t  1880,  tfft.  * 
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AluminiuiDohlorid  im  Poraffiabade  auf  190  bis  200^  erhitst  rasch 
and  reichlich  Methylchlorid,,  und  es  deetiltirte,  uiUer  Verharzung 
de«  KUckstanden,  ein  Gemenge  von  Kohlen wasseretoffen,  in  weK 
chem  Feutamethylbenzol  (1),  Dural  nnd  Isodm-ol  (2)  nachzu- 
weieen  waren,  daneben  auch  (in  gcrinj^er  Meng«)  Fteudooa- 
iao\f  Me«itylen,  m-Xylol  und  (in  ättfuerst  gurin^'er  Menge)  Toliiol 
und  B«nxo1.  Leichter  noch  zersetzte  sich  das  iiexamethylbcnzol 
mit  dem  Aluminium cbtorid  bei  gleichseitiger  Einwirkung  ron 
Chlorwasserstoffgaa.  Ganz  analog  vorhielten  eich  die  Kohlen- 
waaseretoffe:  Pentamtthi/lhentoi  (l),  Durol,  Pteudoctimoi,  M.«*i' 
tyUrt  und  m-Xyiolj  d.  b.  es  wurde  (unter  aeitweiligem  Auf- 
treten eines  höheren  Uoroologen)  stets  ein  Gemisch  des  nie- 
deren Homologen  durch  Einwirkung  von  Aluminiuracblorid 
und  Salzsäure,  neben  Mcthylchlorid,  daraus  orhaltun. 

B.  Anechüta  und  H.  Immendorff  (4)  haben  im  An- 
Bchlnrs  an  obige  Mittheilungen  J  ac  o  b  s  e  n  'e  und  in  Fortsetaung 
Ihrer  (5)  früheren  Ver*nche  diejenigen  über  die  Einwirkung  von 
Älnrainiumclilond  auf  Toluol,  vi-Xylol,  PstuäocMmoi  und  Aethyl- 
btntcl,  »owie  auch  auf  üymol  (ans  Campher)  zur  Kenntsifs  ge- 
bracht. Ans  Toluol  eatatand  Benzol  neben  m-Xylol ;  aua  letz- 
terem Toliiol  und  Benzol,  neben  p-Xylol  (o-Xylol  war  nicht 
oacbeuweiseo),  Pseudocumol,  Mesitylen,  Durol  und  hodurol{^)\ 
«ua  Psendocumol  die  gleichen  Kohlenwasserstoffe  wie  aus  m-Xylol, 
nur  io  anderen  MengenverlmltDisäen;  aus  AethTlbenzol  neben 
Benzol  vorzugsweise  p-  Di&thylbenzol^  sowie  (in  geringerer  Menge) 
m>Diäthylbenzol ;  mu  Cymol  endlich  entatand  eine  gröfaere 
Menge  von  Toluol.  —  Beraelbe  hat  in  Gemeinschaft  mit 
G.  Romig  (7)  die  von  Ihm  und  Angelbis  (8)  begonnenen 
Unterauchungeo  Über  die  Einwirkung  ron  Aluminiumcbtorid  anf 
ein  Gemenge  von  Aeifiyliä«nchlorid  und  Benzol  von  Neuem 
aufgenommen  und  dieselben  auch  auf  die  Homologen  des  Ben- 


(I)  JB.  f.  187»,  368i  f.  1880,  465.—  (3}  JD.  L  1879.  368;  f.  1860,  456. 
—  {8)  ^Tetraßirthylbwuwl.  JB,  f.  1975,  »89.  —  (4)  Bor  1885,  657.  - 
(6)  ja  f.  1884,  478.  —  (6)  ^  ToCTAinelfarlbiMiiol,  JB.  f.  1676,  88».  —  (7)  Bw. 
\m».Wi,  -.tf)   JB.    f    1884,   681. 
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sola  weiter  auAgedehat.  Sie  constatirten  zunächst,  cUfs 
d*s  früher  (1)  beschriebene  DimethylanOiracenhydrür  wirklich 
dieser  Kohlenwasserstoff  uDd  nicht  otwa  Dimeth^lauthra- 
cen  sei,  A&  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Risessig  Koi 
diesen  Körper,  welcher  dadurch  Dtbromdimethylanthracen 
OisH](Bri  bildete  (einen  faet  unläslichen  Körper),  nicht  I  Mol., 
•ondeni  2  Mol.  des  Halogens  verbraucht  wurden.  Ferner  stu- 
dirten  Sie  die  Einwirkung  ron  Halpotersäuro  auf  das  bei  der  in 
Rede  «tehenden  Reaktion  sich  bildende  Diphenytäthan  (2).  In 
Eiseesiglösung  entsteht  je  nach  den  Concentrationsbed  in  jungen 
mnd  Mengenverhältnissen:  I)  MononitrodiphenyUithan  OU(CHs) 
=[C«Hb,CbH<(NOi)],  «ne  aus  Alkohol  in  compacten  Kryst&Ueu 
oder  in  langen  gelben  Modeln  vom  Schmelzpunkt  79  bis  80" 
sieb  abscheidende  Verbindung;  2)  Dinürodipheni/läthan  Cll(CUt) 
^C8H,(NO,),C,H4(NO,)],  welcher  Körper  aus  Alkoho!  in 
prismatischen,  hei  \A9^  schmelzenden  Nadeln  erscheint,  die 
subwerur  als  das  Monoderivat  in  diesem  iSelich  sind;  3)  Mono- 
nkrodiphentflmethylcarbinol  C(OH  ,  CH,)=(CbH4(N0,)  ,  CsHi|, 
da«  ans  Alkohol  fast  weiTse,  durchsichtige  prismatische  K17- 
stallc  vom  Schmelzpunkt  106  bis  107**  zeigt,  die  durch  Kochen 
mit  Acetjlchlorid  eine  bei  Bü"  schmelzende,  aus  Aether  in 
compacten  gelben  Kristallen  sich  abscheidende  V^bindung, 
wahrscheinlich  Mononilrodiphsttylätfiglen  CH|=C^C4U4(NOt)r 
C«H|)j  gehen.  —  Wird  eine  Lüaung  von  Aethylidenehlorid  tn 
Toluol  der  Einwirkung  von  Äluminiumchlorid  unterworfen,  so  er- 
btlt  mau  die  Kohlenwass«r«toffe:  Tetramethylanthracmhydrilir 
CH,-C6H,-l-CH(CH,h ,  -CH(CH8)-]=CH,-C*H„  Ditölylätkan 
CH(CH,HC,H4-Cn8),  und  p-Methytäthylbensol  CfiH^tCHjt,,, 
CtHsd)).  Der  erstore  von  diesen  luTstallisirt  aus  Benzol,  worin 
er  leicht  iJSslich  tst,  in  gut  ausgebildeten  T&fclchen  vom  Scfamel9> 
punkt  171  bis  17 1^5* ;  mit  Brom  giebt  er  ein  in  Eisessig  aehr 
schwer  lösliches  Dibromid  CigilisBrt;  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  Eisessig  entsteht  aus  ihm  ein  Dimethyianthra- 
cAmon  (Schmeliipunkt  236o,    in    Alkohol    und   Eisessig   schwer 


.<-n* 


(I)  JB.  f.  1684,  561.  —  (3)  Duelbet  osd  ja  f.  1978,  176;  f.  iBtB,  6M. 
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sein  Pikrat  Ci8H,o.CbH,(NO,)bOH  zeigt  braunroÜiB 
le,  bei  165°  scbmelzende  Nadelcben.  Das  Ditolytäthan 
»t  da«  Haupiproduct  der  Koaction,  es  eicdot  boi  294  bia  290" 
(anter  \l  mm  Druck  bei  153  bis  156°)  und  üt  eine  blau  äuo- 
reacireode  FIüsBigkeit,  welche  bei  der  Oxydation  tait  FermaQ- 
ganat  die  bei  222°  schmelzende  TolujlbeDzo^säure  (1)  neben 
einer  Bmaophanondtcarlfoneäurg  giebt  Vielleicht  ist  es  identisch 
mit  dem  von  Fischer  (2)  ao  benannten  Dimethylphtnyläthan. 
Das  pMethyläthjlbenzol  endlich  int  eine  farblose,  bei  161  bis 
163**  siedende  Flilssigkeit,  die  durch  Oxydation  ausechlieislich 
Terephtalailurc  liefert.  —  Auf  m-Xylol  mit  Aetbylidenchlorid  re- 
agirt  Alumiaiumchlorid  wesentlich  iiutur  Bildung  von  JJiacylgl- 
iHhan  CH(CHa)-[C8H,(CHa)i],  (Siedepunkt  ]Öi)  bis  172«  unter 
U  mm)  und  DimethtiläthylbemQl  (CII,)t=Csn»-CH5,  das  bei 
186*'  siedet  und  bei  der  Oxydation  mit  Öalpotersäure  wcftontlich 
Uvitinsäure  (Suhmclzputikt  285  bis  IW*)  giebt. 

C.  Friodel  und  J.  M.  Crafts  (3)  niaciiteD  gegenüber  den 
obigen  Arbeiten  von  Jacobsen  resp.  AnacbUtz  eine  Prio- 
ri tfttareclamation  geltend,  gestutzt  auf  die  schon  im  Jahre  18ti2 
rerüSontliehten  Versuche  (4),  betreffend  die  Einwirkung  ron 
Alumiaiumchlorid  auf  aromatische  KohUniooMtrstoffe  iUr  sich. 
Sie  theilten  dieshezliglieh  folgende  Beubachtungen  mit,  über 
welche,  sofern  sie  das  Verhalten  des  Metallchloride  gegen  Tt%- 
piiMyUUian,  sowie  Uexamethylbetxsol  betreffen,  früher  (fi)  schon 
berichtet  vurde.  Diphenyl  giebt  mit  Chloraluminium  erhitzt 
neben  Benzol  schwarze  harzige  Massen,  ^'aphtalifi,  mit  V« 
dea  Chlorids  destillirt,  liefert  ebonfalU  Benzol  und  daneben 
NaphtAltnbydrUre ;  operut  man  aber  bei  niederer  Temperatur 
(100  bis  160^)  oder  fügt  zugleich  Benzol  hinzu,  so  erhält  man 
neben  anderen  Koblonwaaserstoffen  eine  beträchtliche  Menge 
von  laodinupfUyl  (6).  Benzol,  welches  vom  AlumiuiumcbJorid 
sehr  wenig  aug<^riffeu  wird,   bildet  doch  damit  (1  Theii  auf  4 


(l)  JB    f.  1874,  4S8.  —  (3]   DniellMt,   481.  —    (8)   Compt  reoa.  IMI, 
69S.  —  (4)  JB.  t.  1888,  871 ;  üea  dort  Z.  7  r.  n.  «Utt  Trimethyltnethu  7K- 
,        fittntflmaium.  -  (6}  Uuolbtt  und  8.  426  f.  —  (ö)  JB.  t.  1670,  &«». 
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Theile  Benzol)  bei  toterer  Temperatur  080  bU  200»)  im  Bofcr, 
ohne  dafs  zugleich  ein  Gas  auftritt,  tulgende  Froducte:  Tulool, 
Aethylbeuxol  und  Diphcoyl-,  wouach  aUo  ervtere«  sich  ofTenUar 
znnftvhat  in  Kiihlenwasiwrstofi'rcate  (der  Pettruihe  KUguhOrig> 
spaltet.  Erhitzt  man  untor  den  gleichen  Bedingtmgea  Tolmoi 
(auf  200^),  BO  erhält  man  analoge  Re»ultete,  nümliuh  die  Körper: 
p-Xjlol,  ein  Aethyltoluo]  (8iedepnnkt  gegen  ItiO*)  nnd,  unter 
hoher  siedenden  Koblenwauerstufien,  aach  Ditol^l,  eowi«  u* 
scheinend  Aiathtfianthracen.  —  Allgemein  glauben  Sie  fUr  die 
reducirende  re^p.  epalteude  oder  auch  condensirende  Wirkung 
dea  Aluminiumehlorids  annehmen  zu  dUrfen,  data  sich  eine  Vtr^ 
hindung  von  diesem  mit  Bh\boI  unter  Anstritt  von  HCl: 
C(Us-AICU  bilde,  welche  erkläre:  1)  die  Bildung  von  Dipheojl 
rup.  der  (Joodenaationen  durch  einfache  Abspaltung  der  anor- 
ganischen Oruppe;  2)  die  Entbindung  von  Chlormethyl  u.  s.  v. 
aus  den  Homologen  des  Benzols  b.  B.:  CaHs-CHi  -f-  Aid«  ^ 
CeHs~^^CU  -\-  ClltCI,  und  ä)  die  allgemein  reducirendan  Wir- 
kaugen  (bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff)  derart,  daft  di« 
Gruppe  AIC'U,  indem  sie  sich  abspaltet,  aus  der  umgebenden 
Salzsäure  Chlor  lUr  die  Bildung  von  AlCU  entnimmt,  wodurch 
Wasserstoff  cur  Vollstchung  der  Reductton  frei  wird, 

8.  Dorosohenko  (1)  wie«  Betuolt  Toluol  imd  m-Xylot 
(hoxyol)  auf  die  Weise  im  kaukasischen  Petroleum  nach,  daft 
Er  die  zwischen  105  und  115",  sowie  zwischen  115  and  ISO* 
deeliUirenden  Antheilo  desselben  mit  cono.  nnd  sodann  raocbait« 
der  Schwefelsäure  schüttelte,  die  entstandenen  SulfosKoreB  Ij^^l 
Kalk  unter  längerem  Kochen  sättigte,  die  eingetrockneten  C^P 
oinrnsalee  über  Kalkhydrat  destillirtc  und  die  nunmehr  im  De- 
stillate vorhandenen  Kohlenwasserstoffe  fractionirte.  Benxol  Ueis 
sich  sodann  bei  den  unterhalb  %"  siedenden  DestUlaieo  durch 
Abkahlen  erhalten,  in  den  von  9&  bis  llO"^  siedenden  dieses  so* 
wohl  als  Toluol  durch  UeberfUhrung  in  Anilin  und  Toluidia 
nachweisen;  aus  dem  Antheil  vom  Siedepunkt  110  bis  120^ 
steUle  Er  Dinitrotoluol  dar,  und  conatatirte  £r  endliub  laoxjtol 


(I)  B«r,  (AuM.)  188»,  «63. 
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is  der  Ton  19U  bis  140^  siedenden  Partie  durch  Ueberfllhren  in 
Trinitroisoxylol,  aowie  Dibrom-m-xytol. 

L.  M.  Norton  (1)  fand  in  (remeinscb&ft  mit  J.  G.  Hol- 
der das  Resnitat  von  Cariua  (3),  wonach  bei  der  Oxydation 
TOD  Btnzol  mit  Manf^&ndioxyd  und  Hchwefelsünre  unter  Ande- 
rem //«fffo^^rtur«  auftritt,  bestätigt.  Zur  AuBfllhrong  der  Operation 
brachten  tSie  auf  10)  g  Benzol  langsam  unter  Abkühlung  ein 
(ianiacb  von  600  g  reiner  Kchwefelsüuro  mit  130  g  Wasser, 
rührten  danach  100  g  gepnivcrten  Braunsteins  ein  und  liefsen 
das  G-anxe  eine  Woche  hindurch  unter  häufigem  umrühren 
stehen.  Aus  dem  Produot  wnrdc  das  Benzol  durch  Abdestilliren 
entfernt,  die  saure  Masse  fast  durch  Natrium carbonat  neutrali- 
lisirt,  sodann  mittelst  Aether  ausg»i:ogen  und  aus  dem  Aaszng 
die  Benzoesänre  erhalten,  sowie  identificirt.  Auch  KoblensSiire 
wiesen  Sie  bei  diesem  Procefs  nach,  jedoch  war  Ameisensäure 
oder  Phtalsfture  nicht  aufzufinden.  Ebenso  erhielten  Sie  Ben- 
zo{<8äure  mittetet  Rlcisupi^rfixjd  und  Schwefelsäure  aiu*  dem 
Benzol;  wobei  Sie  derart  verfuhren,  dafs  Sic  letzleres  mit  dem 
Superoxyd  zunächst  schüttelten,  die  Stture  sodann  eintropfen 
liefaen  und,  nachdem  anfangB  eine  heftige  Keuction  stattgefun- 
den, später  das  Oanze  12  Stunden  hindurch  gelinde  erhitzten. 
Danach  wird  das  Benzol  ans  der  Masse  abdestillirt,  der  Kest 
mit  Wasser  verdünnt  und  die  erhaltene  I^Osung  von  dem  aus 
Bleieuperusyd  und  Bleisulfal  bestehenden  Kücketand  abfiltrirt. 
Ans  dieser  liefs  sich  durch  Sättigung  mit  Baryura carbonat  ben- 
so€0.  Baiyurn  abscheiden.  Kohlensaure  bt)det  sich  reichlich  bei 
diesem  Procefs.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Permanganat  auf 
Benzol  (3)  konnten  Sie  kein  besonderes  Resultat  constatiren,  da 
«ine  stark  saui-e  LOsung  desselben  innerhalb  12  Tagen  nur  2& 
Pmc.,  eine  neutrale  wie  eine  basische  gar  nichts  davon  0x7- 
dirte.  Blcisuperoxyd  und  Salpetersäure  bildete  au»  Benzol  we- 
sentÜcb  Oxalsäure,  nachweislich  ohne  Nebenproducte;  mittelst 


(I)  Am.  Cb«in.  J.  V,    lU. 
tbeUl,  JB.  f.  1867,  B36. 


(2)    JB.  r.  1868,    5<6.  —    (8)    Vgl.  B»i« 
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ChromBSuro  in  Eieeseig  resp.  Katiumdichromat  erhielten  Sie  «id- 
lich  lediglich  KohleuBfiure. 

K.  Klba  und  O.  Wlttioh  (1)  fenden,  dafs  «in  Gemisch 
von  ChloTpikrin  (1  Mol.)  and  Tolu&l  (4  bis  &  Uol.),  wenn  e» 
mit  dem  gleichen  Vol.  Schwefel  kohl  onatoff  verdünnt  war,  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (2)  (mnachet  bei  ^ewShn- 
lichcr  Teniperaturj  dann  wUbrend  eines  halben  Tages  auf  dem 
Wasserbade)  in  eine  harzige  s<:b warzbraune  Masse  überging, 
aus  welcher  durch  Lt^sungsmittel  ein  reiner  KOrper  nicht  aus- 
zuziehen war,  welche  jodocK  nach  der  Mifrchung  im  geschmol- 
zenen Zustande  mit  Zinkstaub  beim  Destilliren  «in  Oemen^ 
von  Diiolffl-  und  Triioiylmathan  ergab.  Letzterem,  vod  der  em- 
pirischen Formel  CgtHtt,  ist  wabracbeinlich  ein  Gemenge  von 
Isomeren  oder  ein  Isomeres  des  bekannten  (3),  da  es  bei  gevOho- 
Hcber  Temperatur  flüssig  ist.  Das  Düol^lmeiha»  siedet« 
zwischen  270  und  290",  war  also  offenbar  unrein.  —  Als  bie 
statt  des  Chlorpikrins  Chloroform  (1  ThI.)  in  itbrigens  Aex  glei- 
cheu  Weise  mit  Toluol  (3  Thln.)  in  Schwefelkohlenstoff  (3  Thüi.) 
und  Atumiuiumchlorid  (2  Thln.)  zusammen brachtea,  erhielt«!) 
Sie  neben  wenig  Ditoly!-  und  Tritolylmetban  hauptsächlich  den 
schon  von  Schwarz  (4j  beschriebenen  Kürper,  den  Dieser  tUr 
Tetratoiyläthylen  hielt.  Nach  Ihren  Untersuchungen  ist  jodoch 
diese  Verbindung  ein  Dimathylanthracen.  Seinem  Schnu^zpuukt 
(216  bis  216^)  nach  scheint  dasselbe  von  den  bekanntes  Isome- 
ren (5)  verschieden  xu  sein ;  Sie  erhielten  femer  daraus  durch 
Oxydation  mit  Chromsiiure  in  Kisessig  ein  Dimetliylanthrachinon., 
welches  ebenfalls  mit  dem  bekannten  (ö)  im  Schmelzpunkt  (161 
bis  162'^)  sieb  als  isomer  erwies. 

E.  Buchner  nnd  Tb.  C o r t i n 8  (6)  fanden  im  Gegensats 
XU  dem  von  Letzterem  (7)  betoutea  indifferenten  Verhalten  des 
DiazoiasigHäure-Aethtflüthera  gegen  Toluol,  dafs  wenn  die  beiden 
Substanzen  (160  g  Toluol  auf  40  g  des  Aethers)  anhaltend  am 


<l)  B*r.  1880,  S47.  —  (S)  Steh«  JB.  f.  1893,  466.  —  (&)  Vgl.  duq 
JB.  f.  1683.  661.  -  (i)  JB.  f.  1861,  858.  —  (5}  JB.  f.  1673.  426  f.  mA 
JB.  f.   1877,  886.  —  <6)  fisr.   I88&,  »77.   -  <7J  JB.  t.   1864,   798. 
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ROckflurskUhlcr  gekocht  werden  (39  Stunden)  unter  Eotwoichea 
Ton  StickaloiT  eine  Verhindunq  der  Formel  C'nHnOi  noch  fol- 
g«nder  Gleichung  entstehe:  CtH»  +  CHN,C00C,H8  =  CH,« 
O»  4"  Ns-  Dieselbe  läfst  sich  ans  dorn  Rohproduct  nach  Ab* 
denillireo  des  Toluots  mitteUt  WiMserdunpf  als  Oel  austreiben, 
während  der  als  Nebenproduct  entstehende  AsinbertxHteinsäureäther 
(1)  hierbei  in  der  Maus«  verbleibt.  Das  Destillat  wird  tar  Rei- 
nigODg  in  tttherischer  LSsung  mit  verdünnter  Natronlauge  ge- 
schüttelt^ gewaschen,  getrocknet  nnd  destillirt,  wobei  es  swischen 
235  und  240"  übergeht.  Die  reine  Verbindung  OnH^O,  reagirt 
neutral,  siedet  unter  725;ö  mm  zwischen  238  und  239"  und  ist 
im  üebri^en  ein  Ester,  dessen  Säure  jedoch  bis  dahin  noch 
nicht  erhatten  wnrde.  —  o-Xyhl  bildet  in  analoger  Weise  einen 
zwischen  2&4  und  Ühl^  unter  725  mm  siedenden  Esler;  auch 
Bmgol  reagirt  mit  DiazoSssigBäure  -  Aethjtäther ;  die  Producte 
worden  bis  dahin  aber  nicht  n&her  charakterlsirt. 

O.  Borgmann  (2)  hat  die  von  Ihm  und  Gabriel  (3) 
begoonenen  Untenuchungcn  über  Bemylvtrbindiinggn  weiter 
ansgedehnt.  m- Mon<mitroh«nzyl<imin  Hefs  sich  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Mononürohtmytchlorid  gewin- 
nen, neben  secundärem  Mononitrobcnzylamin  (4).  Das  primäre 
Amin  Criüi(NOt,CH,NH|)  ist  ein  schwach  gelb  geerbtes  Gel, 
das  beim  Stehen  an  der  Loft  begierig  Kohlensäure  anzieht,  ein 
in  Wasser  wenig  lösliches  Oxalat,  sowie  auch  Platinsalz  bildet 
Das  teeundäre  wie  das  tertiäre  Mononitrohetunflamin  entstanden 
auch  Strakotch  (4)  und  xeigten  auch  die  von  Diesem  ongo* 
gebenen  EigcnschafteD.  Primäres  MonoamidobenzyJamin  dar- 
mstellen  gelang  nicht;  dagegen  erhielt  Er  das  ttcundärt  MonO' 
amidvhemiflamin  10*H4(NH,,  CHa)],NH,  als  Er  das  belrefiFendc 
Mltroamin  in  ein  heifses  Gemiscii  von  Zinn  nnd  ^alzaüiire  ein- 
traf, wobei  «mächst  das  Chlorhydrat  [CjH4(NH„  CH,)],NH .  3  HCl 
«OB  der  ooncentrirtcn  sahM.  Lttsung  in  Form  von  langen, 
schwach  roaa  geförbten  Blättern  sich  ausscheidet,    Aas  diesem 


(I)  Df«Mr  JB.  :  Mt«  8lDT«n.  —  (>)  Cham.  Ontr.  1SB6,  46C  t  (4u».). 
—  (8)  J&  t  18B8.  1146  r.  -  (4)  JB.  f.  16T8,  710  t. 
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luon  die  Bmo  leicbt  durch  Natronlauge  frei  gemsclit  obd  so- 
dann in  prismatischen  Nadeln  erhalten  werden,  die  bei  88 
bia  üV  ochmelxen.  Das  analog:  gewonnene  tertiär«  Mnnoamido- 
bensylamin  krystalliairt  in  farbloaeo  Nadeln  vom  tkbmelzpankl 
142".  —  Uebergief»t  man  m- Mononit-rvtimciitchlortd  mit  einer 
3dpracentigen  ÄetfaylaminlGsuDg  (nicht  Metbjamiu  'i  F)  and  erhitst 
im  Rohr  auf  10u°,  so  erhält  man  m-ifononitroäiiKt\aiflmethiflomin 
[UU4(N0fl,  CU,}]tI4Clls  vom  Schmelzpunkt  81".  Dimetbylamia 
lieferte  in  analoger  Weise  m- MonanitTohenttitdimetkyfamin  C(H« 
|NOi,CHiN(CH,}v|  in  GeetaU  eine»  Oels;  AnUin  lE^ab  m-Üinto- 
nitrobem^lphenylamin  C«Hj(NOt,CHtMUCtü»)  ( Mononitrobem- 
M^lanilin)  in  langen  oraagerothen  Kadeln  Tom  ächmelspunkt 
)j6'',  dessen  (unbestäDdigee)  Vhlorht/drat  in  weifecn  glfinzenden 
Blüttchen  erscheint. 

0  Br.  Kadzissewskt  und  P.  Wispek  (1)  berichteten  Qber 
Darstellung  und  Eigeuscbaflei)  einiger  Xi/lo/deriaats  (2).  ^it: 
fanden  sunäcbst  eine  Methode  auf  iberuhend  auf  der  Schiver- 
lOfilicbkett  des  p-Xylyleabromida),  am  geringe  Mengen  (3  Pro«.) 
von  p'Xiftol  im  o-Xylol  oder  auch  m-Xjlol  aufsutinden.  Zu  dem 
Ende  kocht  man  den  betreffenden  EohleDwasserstoff  mit  einer 
«ur  völligen  IJeberfllbrung  in  das  betrefleude  Xylyleubromid  (3) 
uoxureicbenden  Menge  Brom  (24  g  auf  10  g  Kohlen was&ers'oi), 
wonach  bei  der  AbkUhlting  sich  daa  etwa  vurhandene  p-XyL^- 
lenbromid  absch&idet.  Derart  wurde  constatirt,  daü»  rcrioM 
m-Jiyiol  aus  dem  durch  die  Sulfosäure  nach  Jaeofaaen  (4)  tJth 
geschiedenen  Kohlenwasserstoff  nor  erhalten  wird^  wenn  man 
diesen  2  bis  3  mal  mit  jedesmal  erneuten  Mengen  äalpeterattora 
(?  welcher  Cunccntration  V)  je  8  bis  10  Stunden  hindurdi  aie- 
den  l&fst;  natürlich  unter  betrüchtlicheii  Varlusteo.  —  Ferner 
corrigirten  Sie  Ihre  (3)  früheren  Angaben  folgendormarseo : 
p-Xylylhromid  siedet  bei  218  bis228"(!);  ee  schmilzt  bei  3ö^; 
p-X^lylenbromid  suhmilzt  bei  143,0",  p-ToUtifUang»äure  bei  91". 
Das  bis  dahin  noch  nicht  beschriebene  ]D-jryjy^ryant(f  CcUaCCH«, 


<1)  B«r.  188»,  1299.  —  (3)  JB.  t.  1882,  4tl  f.—  (3)  DwalbiC  419;  liM 
dort  ia  Aum.  (Ij  lUtt  1673,  856  i   1»78,  SS6.  —  (4)  ja  f.  iWij  SM  t. 
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I  CUtCN)  UU«t  «ich  in  gewöhnlicher  Weise  aus  dem  p-XyWIbro- 
mid  dnrch  Cvaakalium  erhalten ;  es  atelU  eine  farblose  FJUsoig- 
keit  von  sUrkcm  arnmatiflcfacm  Gerüche  und  dorn  Siedßptinkle 
242  bis  243'*  vor,  die  beito  Abkühlen  erstarrt  und  sodann  bei 
lÄOachmilzI.  Ihrspcc.  Gewicht  ist  gleich  Ü,9Ö23  bei  22».  Dnrch 
£iQW(rkuD(;  von  Wawerstofieuperoxvd  uod  Kalihydrat  bei  ge* 
lindem  Erwärmen  (rhält  man  ans  dem  ^itril  p-  Tolaylaoetamid 
C|B4(CU),0B|-00KHt),  einen  festen,  in  kaltem  Waaser  Mtwie 
in  Aethtir  echwer,  in  siedendem  Alkohol  imd  WaB&er  leicht  lOe- 
lichen  KdJrper,  aus  welchem  letzteren  er  in  weifiien  glänzenden,  bei 
1^4"  schmelzeudeaBlüttchen  sich  abscheidet,  die  ohne  Zersetzung 
Bublimireji.  Aus  dienern  Amid  wurde  die  obige  p-Toluylessigsäure 
mittelst  Salzsäure  gewonnen.  —  o-Xtfltflhromid  ist  bei  niederer 
Temperatur  eine  feste  Verbindung  (dargestellt  durch  Abkühlen 
mi  —  22*),  die  b«i  21<>  schmibt.  Bei  starker  KKlie  «rhiüt  mau 
sie  aus  Aetber  io  quadratischen  glänsendon  Blättchen.  o-Xyltf- 
i^nbromid  besitzt  den  von  früheren  Forschem  (I)  angegebenen 
Schmelzpunkt  m^b**;  o-Xi/liikt/anid  OeIl,(CHs,CII,CN),  analug 
dem  obigen  Isomeren  erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
schwachem  Gerüche,  dem  Siedepunkt  244"  und  dem  spec.  Ge- 
wicht 1,01^6  bei  22**.  Das  hieraus  nach  Obigem  bereitete  o-To- 
imyla<Mtamid  C8H.(CH|,CHr-C0NH.)  krjstallisirt  aus  heifeem 
Waaeer  in  Blättchen  vom  Schmotspuiikt  I6P,  welche  in  diesem 
wie  heifsem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  lö&lich  sind,  sowie 
ODsersetgt  sublimiren.  o-ToiuyUasigsäw«  (aus  dem  Amid  mit- 
telst Salzsäure)  erscheint  io  Kadetn,  die  bei  86  bis  6ü^  sohmet- 
■eD.  —  m-Xyfylenbrotnid  schmilst  bei  77"  (2);  m'Xj/lylctfanid 
CgHt(CH«,CH|CN)  wird  aus  letzterem  ßromid  derart  darge- 
stellt, dafs  man  xu  einer  AuAtisting  von  Cjankalium  in  HO  bis 
So  proeeDtigem  Alkohol  dasselbe  in  alkoholischer  LOeung  in  kleinen 
Antheilen  hinzufQgt.  Der  neue  Körper  erseheint  als  farblos«, 
bei  24^^  bis  241*'  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gewicht  1,0022 
bei  22^    m-Toiuiflaettamtd,  analog  den  Isomeren  bereitet,  seigt 


(!)  CoUon.  JB.  f    1664,  5S&:     Bttayei    md  Parkio,  dsSalbM,  fi6f. 
—  (3]  Colion,  JB.  r.  1W4,  M7. 
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attch  die  LOsungsverbaUoiftse  der  letzteren;  aus  lieifflem  Wasaer 
kiTStallisirt  cb  in  platten,  zu  Blüttchen  zusammenf^ewacliaenen 
NadelD,  die  ohne  Zersetzung  Sd  Blätteben  sublimirea  iind  bei 
141"  iohinelsoD.  Die  hieraus  durch  Salaaäare  erhaltene  «-7*0- 
tv^letrstgsäure  ecbmilzt  bei  61". 

Bt.  Pawlewski  (1)  berichtete  Über  das  Vorkommen  ie> 
P'XtfioU  im  galiziscbeo  Petroleum  neben  Benzol.  Im  0&k«d 
fand  Er  an  aromattBchen  Kohlenwaaseratoffen  ca.  2  Proc  und 
awar  derart,  dafe  Er  das  RohbeuKin  (bi«  IfX)»),  ca.  30,6  Proc 
dee  Erdöle,  aue  einem  capillarfOrmig  ausgezogenem  RObrcäeo  in 
Salpetersäure  von  1^2  spec.  Gewicht  einnihrte  und  die  äntatao- 
denen  Nitroderirate  bestimmte.  Die  Gegenwart  von  p-Xylol 
wurde  indefa  durch  Bromiren  im  zerstreuten  Tageelichte  dar 
von  \2b  bi«  146**  siedeoden  Fractionen  mittelst  Hinstellen  wäh- 
rend etwa  B  Wochen  (nach  UinzulUgung  von  Brom)  dargetban. 
Das  entstandene  p-Xylylenhromxd  schmolz  bei  145",  nachdem 
es  aus  Eiseseig  in  zoUlangen  prismaliäcbcn  Sttulen  auskrystaUisirl 
war  (2). 

C.  Engler  (3)  hat  in  Gemeinschaft  mit  J.  Book  auch  (4) 
im  penuBjlTanisdicn  Petroleum  da«  Vorkommen  von  Cnmol 
(Peeudocumol)  constatirt.  Die  bei  170  bis  IW  siedenden  An- 
theile  des  ErdOls  wurden  zu  dem  Ende  unter  wiederlioltem 
Durchschütteln  mit  einem  Gemisch  von  2  Thin.  Schwefelsäure 
und  1  ThL  {Salpetersäure  zusammengebracht  ttnd  endlich  der 
Ruhe  Überlassen,  wodurch  sicii,  manchmal  schon  nach  1  bis  2 
Stunden  zwei  Schichten  bildeten,  an  deren  Grenzen  sich  KrystaOe 
eines  TrinitrocumoU  festsetzten.  Diese,  welche  einen  constnnten 
Schmelzpunkt  vonlöT^beaaTsen,  erwiesen  sieb  nichtsdestoweniger 
als  ein  Gemenge  (richtiger  wohl  MoUkülverbindung  F.)  von  Tri- 
nitropaeiuioeumol  (Schmelzpunkt  185")  (6)  and  TrinürottieaityU» 
(Schmelzpunkt  232**),  welche  Verbindung  Sie  Übrigens  aach  sjn- 
thetisch  durch  Nitriron  eines  Gemisches  von  Psendocnmol   und 


(I)  Bw.  1886,  Iflft.  —  {t)  Vgl.  dieam  JB.  i  BsdsiisswskI  no4 
WUpek  B.  678.  —  (8)  Bw.  1886,  ttS*.  —  (4}  JB.  f.  1888,  1784.  — 
(6)  JB.  f.  1888,  866  f. 
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Meeitjrlcn  erhieUon.  Die  Spaltung  bewirkten  Sie  durch  Um- 
kiystallisirea  aus  Benzol  o<l«r  auch  derart,  dafii  Sie  die  Mole- 
kUlverbindanß;  mit  einer  unüiireiohenden  Menf^e  Alkohol  meh- 
rere Stunden  auf  dem  WasAerbnde  am  RtlckflufAkilhler  erhitzten, 
wodurch  Trinitropseudocumol  in  Lflsung  ging,  das  Mcüitytende- 
riTat  aber  zorückbüeb.  —  Der  (Jehalt  des  käuöichen  Brennöls 
an  Cumol  und  Meaüylen  betrügt  etwa  0,2  Proc. ;  das  Cumol 
Befs  steh  auch  inittelat  der  Bitdung  des  TribrompMndt>cumoi-H  {!) 
nachweisen,  wekhes  man  am  besten  durch  Einwirkung  von 
Brom  f  100  g,  in  zweimaliger  Behandlung  &  50  g)  auf  die  be- 
treffende Fraclion  (50  g)  des  Erdöls  nach  Verdönnen  mit  dem 
gleichen  Vol.  Alkohol  erhKtt,  in  übrigens  der  obigen  Weise. 
Man  zieht  später  das  Kohproduct  mit  Aether  aus,  schüttelt  die- 
sen mit  Wasser  und  verdampft  den  Acthcr.  —  Derselbe  und 
J.  Lerin  (3)  fanden  auch  im  mastnch  itou^-(i«i>cAm  Petroleum 
das  P*€uäoc»moi  neben  MesUylvn  auf,  ebenfalls  in  den  ewiscben 
170  und  l'JO"  siedenden  Fractiotien  desselben.  Die  Methode  des 
l^&chweises  war  die  obige,  sowohl  in  Gestalt  der  Trinitroderi- 
▼ato  als  des  Tribromproducts ;  die  Menge  betrug  nur  0,0  Proc. 
de«  rohen  Oeles.  —  Endlich  wurde  auch  das  Vorkommen  der 
Comole  im  el^äsnaehen,  gatiziBch»n  und  ttalienigehen  Petroleum 
nachgewiosou. 

El.  Edler  (3)  theilte  Einiges  mit  über  Derivate  dea  Psea- 
doeumalti.  Ausgehend  vom  gewöhnlichen  Psettdoeumidin  stellte 
Er  daraus  die  Acotylverbludung  dar,  welche  Er  sodann  nitrirte. 
Dos  derart  gewonnene  Aeetpiteudocumid  C8Hj(CHa[ii ,  CHnta), 
CH,[4;,NHCtHB0[(;)  ist  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
lich und  krystatiisirt  daraus  beim  Erkalten  in  weiften,  bei  Ißl" 
schmelzenden    Nadeln.    Monom'trtMxcelpafudocumid    C(H(CH3(i), 

B  CE}(fl],CHs(i;,NO,[s],NHCtH||O(<0  kr^stallisirt  aus  heifsem  Alko^ 
hol  in  langen,  schwach  gelblichen  Prismen,  die  in  Aether  fast  urilös- 
lieh  sind  and  bei  193  bis  194°  sohmehcen.  MononUropBtudocu- 
mid<n    C«H{CHa[i] ,  CHst,) ,  CHijü  ,  N<)|[tj ,  NH,(6])    erscheint  ans 

■    Alkohol   in   grofsen,   rothen,   triklinen  EryatalleD,  aus  alkoholi- 

ft    (■)  JE 


(I)  JS.  r.  I(j68,  36B.  —  (X)  Bar.  1886,  3286.  —  (8)  Ber.  1886,  6S9. 


682 


PHii4o«aoolderivftt».  —  M«iit7l«iHlet{v»M. 


scher  I^tiannR  mit  Wasser  f^efAllt  in  lassen  hellröthen  Nadeln. 
Es  Bchmilzt  bei  46  bis  47*^;  in  Aether  ist  et  sehr  leicht  iJIslich- 
Mononitropseudocumol  CiiH|{CU«(i],OHj(|],  CHaf«;,  NOb(»i)  besteht 
*UB  einem  schwach  gelbUchen*  mit  Wusserdämpfeo  flttchtigwi 
Oel,  daa  bei  niederer  Temperatur  su  grofsen  derben  Prismen 
er«tarrt.  die  bei  20"  schmelzen.  Ann  dieser  Verbindung  iiefs 
sich  durch  Ri»lui;tiun  mit  ßisenfeilen  und  Kisessig  ein  iitamertM 
Pneudociimidi'n  erhallen,  dem  der  Darstellung  nach  die  Riruc- 
turformel  CsÜi{CU)(t) ,  CUb[si  ,  CH.<i{«] ,  NHjjsj)  getreben  wurde. 
Dassolbn  schmilzt  bei  36"  und  giebt  gut  kry»tallisironde  8als«; 
es  lieferte  ein  Pßtudocumtnol  CflH|(CH8fi] ,  CH||s| ,  CÜBft] ,  OH) 
vom  ßchuehtpuiikt  113°,  desseu  Z>t&rfmiderivat  C«(CIl«[i]Brtii, 
CHjtB],  CUiii],  Ollis),  Br|c])  ADS  heifsem  Alkohol  in  langen»  bei 
148  bis  14^^'  schnielzcDdcn  Nadeln  krystallisirt.  —  Durch  Re- 
duction  des  obigen  Mononiiroacttpseudoeumids  mit  Zinn  und  Eis- 
essig bildet  sich  kein  einfaches  Amidoderivat^  aondem  ein  Con- 
denBationsproduct  der  forme!  ObH(CH,),-[-NH-C(C'H,HN-), 
da«  mit  1  Mol.  HCl  als  satzs.  Salz  zu  erhalten  war.  Mononi- 
tropteudocumiriin  gab  bei  der  Reduction  Ptfudeoumj/landiamm 
C«H[(CHs)i.(NHf),l,  welches  die  Eigenschaften  eines  o-Diamins 
seigte.  In  Alkohol  und  Aether  ist  ee  sehr  leicht,  ziemlich  leicht 
femer  in  heifsem  Wasser  Ißslich,  aus  welchem  letzteren  oa  la 
farblosen,  bei  90°  echmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Dia  ver- 
dünnte Lösung  seines  chlorwasserstofis.  Salaes  färbt  sieh  mit 
Kisenchlorid  intensiv  roth. 

Ai  CoIboq  (1)  bat  Seine  (2)  Untersuchungen  aber  di« 
üftti/lendfirivatf,  sowie  die  Xylold«rivafe  sehr  ausfllhrlich  ver- 
{Wfentliuhl.  Nachzutragen  ist  Folgendes.  Aehnlich  wie  aus  dem 
Moiiohromm**itifUi>gltfcol  CJl,Br|CH| ,  (CH|OH)t]  das  BromUr 
C|U.BrlClit,(CH(Br),]  mittelst  conc.  Bromwasserstoffanre  «nt- 
steht,  so  bildet  eich  durch  lüngercft  Kochen  mit(conc.?)  Cblorwasser- 
stoffsäure  daraus  das  Monobromm«fittyUngii^oolci>loriir  CsHtBr 
(CH|,(CH,Ci).t-    Dieses  schmilzt  bei  Ib  hnliS*  und  verliert  an 


(I)  Ann.    chim.    phjrii.    \^\   •,    86    btl    ItlA. 

ers  Ci  (.  i«h,  6m  f.,  »37  r. 


—  (s)  JB.  f.  1B88,  684  r. 
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der  LuA  l«ichl  ChlorwuaiierBtoff.  —  Oxydirte  Er  das  Monobrom- 
mesityleiiglycol  in  alkalischer  L^ij^unf^  mit  Permanf^anat,  so  erhielt 
Kr  eine  nicht  nälier  beschriebene  Säure  (sie  scbwürzt  sieh  bei 
386^,  ohne  zu  scbtnelzen),  welche  Er  fQr  Mimobromuinttnaäure 
CtHtBr[CUa,(C0OU)t|  erklärt,  deren  Constitution  xn  erweisen 
Ihm  aber  nicht  gelang.  —  Von  den  Xylolen  wurden  noch  Mo- 
noäubstituiiiHiBiinidiu'te  (1 )  bereitet  O'Xtfhflhromid  entsteht 
«lorch  EinwirltunK  von  Brom  auf  den  Kohlenwasserstoff  bei  ei- 
ner Temperatur  zwischen  140  imd  löfl*;  ea  destilürt  unter  ge- 
vöholiohem  Druck  nicht  ohne  ZoractzuDg  bei  217  bis  221",  un- 
ter  ä  mm  bei  170  bis  175'^;  bei  der  Verseifung,  dnrch  Kochen 
am  RUi'kflursItllhler  mit  einem  grofsen  UeberBchufs  an  Alkali> 
lau(fe  während  10  Stunden,  g:i«bt  es  o-Xyltflalkohol  CgH/CHj, 
CUjOU).  Letzterer  ist  in  der  Alkalilauge  und  auch  in  Wasser 
löalicfaf  weshalb  er  aus  dem  rohen  P^iltrat  durch  HinzufU^ng 
TOD  Kaliumoarbonat  oder  Chlorkalium  abguchiedcn  werden 
mufs.  Er  erscheint  sodann  als  ein  fester  weifser,  schwach  aro* 
malisch  rieclieador  und  schwach  bitter  Hchmeckcnder  Körper, 
der  bei  34,2"  schmilzt,  sowie  unter  757  mm  Druck  gegen  217" 
siedet  (2).  Xach  dem  Schmelzen  verbleibt  er  mehrere  Tage  in 
Ucborscbmelzung.  Er  lUst  sich  in  100  Thhi.  kalten,  Aß  Thln. 
kochenden  WasHers,  leichter  in  Alkohul  und  Aether;  im  festen 
Zutande  besttst  er  die  Dichte  l,0tj,  im  flüssigen  (bei  40^ 
1,023;  sebe  Krystalle  sind  wahrscheinlich  rhombisuh;  durch 
Oxydation  mit  alkalischttin  Permanganat  liefert  etr  o-Tnluylsäure. 
e-XyitfUhtorid  erhielt  Er  nicht  rein;  das  Product  der  Kinwir- 
kunK  von  oonc.  Salzsäure  auf  o-Xylylalkohul  lieferte  Polymeri- 
aattonsproducte.  —  Das  in  der  bekannten  Weise  (3)  ans  m-Xy- 
lol  (4)  dargestellte  m-X^liflbromid  siedet  nach  Ihm  zwischen 
215  und  230".  Das  schon  von  G-undclach  (6)  erhaltene 
tn'X^it/iciiiorid  (s=  Inototi/fchiorid)  läfst  sich  nachColson  aoeb 
dem  obigst  m-Xylylalkohol  durch  Kochen  mit  CblorwaMeT- 


(1)  Vgl.  SadBiii«f  )kt  und  Witpok,  JB.  f.  1689,  -lll  f,  and  diewii 
JB.  0.  «38  r  -  <S)  Vgl  du  iMinerfl,  JB.  t-  1802.  <18.  —  (9)  JB.  t.  I88S, 
413.  -  {4>  JÖ.  r.  1878,  880.  —  t*J  Jö=  S;X67*i  890* 
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stoffiKtire  gewinnen.  —  Colson  prUße  femer  die  Geschwindig- 
keit der  Aethen'fieatüm  von  o-,  m-  nnd  p-Xyfylenbromtd  (l), 
wobei  Er  fand,  dafs  dieselbe  fUr  da«  Metaderivat  am  gTöCsteo, 
sowie  nir  das  Paraderivat  am  klein&cnn  sei;  sowie  ferner  (bei 
ADweoduog  TOn  Amylalkohol),  dal«  die  Aethertücation  eine  be- 
stimmte Grenze  erreicht,  weil  durch  das  Anstreten  von  Brora- 
wasserstoif  neben  der  Hauptreaction  eine  umgekehrte  Neben- 
reaction  etatthat.  Diese  Grenze  Jat  die  gleiche  für  die  drei 
isomeren  DromUre,  sie  geht  bis  zur  Bildung  von  5  Proc.  freier 
S£ure.  Die  entsprechenden  o>,  m-  und  p- XyhfUnchlorid*  (2) 
verhalten  sich  ähnlich,  doch  sind  sie  widerstandsfähiger  als  die 
Bromide.  Ferner  wurde  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  die 
isomeren  Xffii/le»hr<?mtde  untersucht  und  zwar  hei  lOU*^  im  Kobr; 
woraus  sich  ergab,  1)  dafs  die  drei  Isomeren  hierbei  gleichfalU 
(wie  Air  Alkohole)  eine  Grenze  und  zwar  gleiche  der  Zersetnung 
seigeo,  d.  h.  in  dem  Sinne,  dafs  nicht  die  reciproke  RoactJon 
eintrat,  sondern  die  Substanzen  sich  schwärzten  und  danach 
überhaupt  nicht  mehr  reagirten;  2)  zeigte  das  Metaderivat, 
wie  bei  der  AetheriBcation,  die  gr6f«te  Geschwindigkeit  dar 
Zersetzung  nach  der  Gleichung:  CVH*{CH,Br)»  -f  2H,0  ^ 
C«([,{CH,OH)g  -f  2HBr,  also  unter  Bildung  der  Glycole  (3). 
Die  entsprechenden  Xylylenchloride  seraetzt^i  sich  in  analoger 
Weise;  aber  derart,  dafs  die  Grense  der  Zersetaong  unterhalb 
derjenigen  fiU*  die  Bromide  war.  Endlich  erhitzte  Er  auch  die 
Xjlylencliloride  wie  -bromido  mit  Aetber  bei  I8(F,  wobei  Er  fol- 
gende bezflglicbe  Gleichung  realisirte  (^H,(CHsBr}t  +  ^  (C|H6)|0 
=  C4H,(CH,OC,Hft>,  +  2C,U9Ur  aUo  die  Bildung  von  JTy 
loigli/ecl-Aeiht/läihem,  welche  Übrigens  nicht  nühcr  beschriäbeB 
wurden.  Es  scheint,  dafs  diese  Umwandlung  sich  ohne  Orenxe 
vollzieht.  —  Der  Arbeit  sind  zum  Schlafs  noch  einige  kiystallo- 
grapbieehe  Relationen  beigegeben  und  hieran  anschliefsend 
wurde  bemerkt,  dafs  die  obigen  isomeren  sämmtlich  doppel- 
brechend  seien. 


<1)  JB.   f.   18B!,  412  r.   —    (2)    J8.    f.   IBM.    fiB6  (Ortbo-),   frS0  (Mst*-); 
C  1S07.  ees  (Psia-,  dort  IMcUorxylol  beauat).  —  (8)  JB.  f.  1884,  624,  M7. 
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A.  Ci&ut  und  F.  Mann  (1)  haben  naoh  der  gewdhn- 
Ucben  Syiuhus«  mittelst  Natriums  (2)  aus  o- Motobrvmtoluoi  und 
ÄHthylbruraid  o-MtUhi/iäihifl/iemol  {o- Aethiflmethyibemol ;  o-Aeihyl- 
toiuoi)  erhalten.  Zur  narstellung  ]Q6t  man  gleiche  Theile  Brotn- 
tolnol  and  Aechvlbromid  in  der  fünffache  Metigo  Aethor  und 
fügt  allmählich  Natrium  in  dUnnen  Hcheiben  hinzu,  wonach  in 
kurur  Zvii  die  Keactioo  beginnt,  welche  später  durch  Abkilh- 
kuig  zu  märaigen  ist.  Doh  in  ilblichor  Weise  gereinigte  und 
rectificirte  Einwirkungsprodiict  liefert  das  neue  Methylüthyl- 
benzul  in  Uestalt  eiue»  bei  158  bis  Ib^^  (uucorr.)  siedenden 
furblosen  Üeies ,  deAsen  apecifiaches  Gewicht  gleich  0,S731 
b«i  16*^  betrügt.  Bei  —  U*'  erstarrt  es  nicht}  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  (1  Theil  von  1,4  epcc.  Gewicht  4  Theilen 
Wasser)  pxydirt,  liefert  es  neben  mit  Nitroproducten  o* 
Tolaylsäure,  mit  Chromsäure  haupttUichlich  Kohlensüure  neben 
geringen  Mengen  von  Terephtalsaure.  Durch  Pcrmanganat 
entstand  keine  i'htalaäure,  sondern  neben  groben  Mengen 
Kohlenstture  sehr  geringe  von  TerephtJtalsäure.  Letztere 
konnte  nicht  von  einer  Verunreinigung  des  Kohlenwasserstoffs 
herrtlhren.  da  nach  der  äul»erat  vorsichtigen  Keiodarstellnng 
desselben  das  gleiche  Resultat  erKhieo.  Sie  fanden  xudetn, 
dab  sich  aus  dem  Aechyltoluul  bald  mehr  bald  weniger  Tere- 
pht&Uäure  bilde,  je  nachdem  (in  vcrdiinnterer  Lösung)  lang- 
•uner  oder  (in  concenUrirter  Lüsung)  rascher  oxydirt  worden 
war. 

B.  D.  Silva  (3)  besprach  die  Eigeuschafteu  einiger  aro- 
matischer Kohlen wasHemtoßü.  hopropylbenzol  (4),  welches  nach 
Lieb  mann  (5)  identisch  mit  Vu.mQi  ist  und  das  Er  mittelst 
IsupropyL-  als  auch  Fropylchlorid  aus  Bensol  erhielt  (6), 
siedet  zwischen  lül  und  162^  und  besitxt  die  Dichte  Do  = 
0^776  und  D»  =  0,8577.    Diüo^opylb*ntol  C;»Üt[-ÜU(CH|)s)t 


(I)  6er.  1S&^  IIZI.  -  <S)  Fittig.  ja  f.  1868,  436.  —  (8>  BoU.  aoc. 
ohim.  |X]  -aS,  317.—  (4)  Jü.  f.  IdSS,  384;  (.  18))'/,  96fi-  —  (6)  JB.  f.  1880, 
441« —  (6)  Unter  liiluurUifiiBg  von  AiiuniaiiimcMocld  aMfa  Pri«d«l-Orafti  : 
JB.  f.  1S77,  3)10;  i.  lbH4,  &». 
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eiuteht  als  Nebonproduct  bei  der  obigen  Operation  nnd  zwar 
w^rBobeinltch,  je  nach  Anweniiung  de«  Propyl  oder  Isopropyl- 
chloride,  in  zwei  i»><»n«ren  ModiücAtionen.  Das  hub  letzterem 
dargeatellt«  (a-)  ciedet  bei  202**,  während  daa  isomere  (aus  Pr»- 
pylcblorid;  ß-)  bei  206°  sieden  würde.  —  Itopröp^UoIuoi  (l) 
Toa  Ihm  mittelst  Isopropytcblorid  aus  Toluol  (?)  gewoDncn,  sie- 
det nach  Ihm  zwiBchen  172  und  173°.  —  Lfifst  man  normale« 
Propylcblorid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Alunüninmcblorid 
einwirken,  an  orhält  man  ein  Propyltoluul,  weluhRH  seinem  .Siede- 
punkte nach  (18()  bis  182")  Bowoh]  mit  <^ymo|  (3)  als  auch  mit 
dem  iBopropyltoluol  ittomer  ist.  Auch  bei  dieser  Keactioo,  wi« 
bei  der  für  die  Darstellung  des  Isopropyltoluols  entsteht  ein 
Nebenproduct,  welches  aber  anscheinend  nicht  Diisopropyltoluol, 
sondern  das  obige  Diisopropylbonxol  ist.  —  Da  das  oben  abg«* 
bandelte  htrpropjflbfntol  nach  iäiLva  auch  mittelst  Allfflchlttrid 
aus  BeiiBol  (und  Aluminiumcblorid)  enistoheu  soU,  so  erinnerten 
P.  Wispck  and  R.  Znber  (4)  daran,  dafs  Sie  im  Gogeutheil 
früher  (5)  erwiescu  haben,  es  sei  der  hiernach  entstehende  Kdr- 
per  normales  PtofiylhenzU.  —  Demgegenüber  thalte  aber  B. 
D.  Silva  (6)  mit,  dafs  Kr  nicht  unter  den  gleichen  Versachs- 
bedingungon,  wie  Jene  (mit  äUseigem  Allylchlorid  unter  Kühlung), 
sondern  derart  operirt  habe,  dafs  Er  Allylcblorid  in  Dampffoim 
durch  das  Gemenge  von  Retizol  und  Aluminiumchlond  auf  dem 
Waaserbade  bei  70^  leitete.  Die  Ingredienzien  waren  auf 
zwei  Ballons  vertheilt ,  von  denen  der  eralo  enthielt  :  250  g 
Benzol  «f*  16  g  Chloraluminium,  der  zweite  80  g  Benzol  -f- 
8  g  Cbloratuminium.  Zu  beiden  BaDons  wurden  im  OauaeQ 
1(J  g  Allylclilnrid  verbraucht. 

K.  E  Schulze  (7)  fand  das  sogenannte  1,  2,  4,  bDu^oi; 
UH,(CU,[i],  CU*{ii,  CHt[,],  CUa[»])  auf  in  den  swisohen  170  und 


(1)  JB.  r.  tfrSO.  44«  f..  441  f. ;  f.  IBSl.  ibi  f.;  f.  1863,  4I&  t.  (m-Crmol). 
—  (S)  OnUr  Hlniiifn^iiB;  voa  A)tiiobiuiEiahl(n'l4  iii«h  Prlcdtl-Crafls  i 
JB.  r.  I8T7,  SSO;  f  1804,  Süe.  —  (3)  JB.  f.  1»75,  361  K.  ~  \4)  Blül  Boe. 
obim.  [3]  «S,  688.  —  (»>  JB.  f.  188S,  M3.  —  (ft)  Bull.  too.  oUm.  |3]  4B, 
686  f.  —  (7)  Bar.  1886»  3082. 
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210^  medttiden  Antheileo  de«  8t«ifikoAl«ntif«T&l».  Diese  Prautiou 
(löOO  ccm)  btihantlelte  Kr  derart,  data  Er  sie  eunachat  mit 
•chwacb  veriltlnnter,  dann  mehr  tind  mehr  concentrirter  und  eod- 
Heh  mit  nuichender  Schwefelsäure  von  W  Proc  Anbjdrid- 
Q«tuUt  der  Reihe  nach  etwa  lU  Minuten  hindurch  krüfttg  «cbttt- 
Uüib,  abnetxeu  lieTs,  die  Säure  abzog  uud  diese  mit  Wasserdampf 
dwtillina  Derart  gewann  Er  aus  dem  letzten  Destillationapro- 
dact  ein  Od,  welches  sogleich  Blnttdien  abschied,  die  sich  durch 
AbkQblen  noch  vermehrten  und  die  nach  dem  Absaußcn,  Abpreiuten 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  Zusammensetzung  und 
Eigenechatten  den  bekannten  Durole  (aus  Fseudecumol)  seiglen. 
O.  Jaoübsen  und  E.  Srhoappauf  (1)  thetlten  Darstd- 
Itmg  und  Eigenachafteo  einiger  Ourofdenvate  mit.  Trügt  niaa 
gepulvertes  Durcl  allmählich  in  die  2'/)i^achc  Menge  von  eiskalt 
gebaltenem  tichwet'elsÄurechlorhydrtn  ein,  no  entsteht  als  Ilaupt- 
prodact  hurnlsulfoclttorid,  daueheu  SulfoduriH  Bowie  etwas 
lÄtr«/*itlfotiiure.  Letztere  lüfAt  »icb  aui;  der  Masse  nach  vor- 
sifuLtigem  Versetzen  mit  EisstUokcben  und  Wasser  absaugen  and 
mit  tlberschOssigcr  Natronlange  sodann  als  Salz  ausfallen, 
denen  heifse  verdünnte  Lösung  mit  Chiorbaryum  das  sehr  schwer 
Ifieliube  Uarfumealz  abBcheidel.  Das  Natriumsals  kann  man 
aiiieerdem  aus  dem  Gemenge  von  Sulfodurid  und  Duroisuifo- 
cblorid  derart  gowinnen,  dafs  man  dasselbe  i»  wenig  Alkohol 
auflöst,  mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  aul*  dem 
W^asserbade  erwärmt,  Wasaer  hinzufügt  und  erkalten  liU'st. 
Derart  scheidet  sich  ein  Uemenge  von  durolsulfos.  Natrium 
tmd  Sulfodurid  aus,  welches  letztere  demselben  mittelst  Aeiher 
«otsogon  werden  kann.  Die  DuroUulfoaäure  CioHigSOiH  ist 
in  Wasser  leicht,  jedoch  schwer  löslich  in  mäfsig  verdünnter 
Sobwefelfiüure ,  weshalb  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  dureb 
conc.  Schwefelsäure  zur  Fällung  gebracht  werden  kann.  Da» 
^atriiuHsalz  CioH|>SOsNa  erhalt  man  aus  beifscm  Wasser  in 
rhombischen  Btttttem;  das  KaiiumMaie  CiaHigSO|K  in  gleicher 
Weise  uud  von  gleicher  Form.    Das  BaryumtaU  (CioHisSOsJiBa 

(1)  Bor.  I8äa,  2B4I. 
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(SXlt  AQi  der  beifsen  LOsung  dea  Natrium&alieB  dnrch  Chfor- 
bBryum  in  kleinen  Scluippen  oder  rfaombUcbeo  Blüttcb«n  aus, 
die  auub  in  hmlbom  WasGCir  sebr  subwor  lüslicb  aind.  Das 
Kupftr$aU  (CidHisSOs)|Cu  (bub  dorn  NfttriumsAis  durch  Kapfer» 
Sulfat)  zeichnet  sieb  wie  das  Bar^umealz  durch  seine  SchwcrlOB- 
lichkcit  Bclbst  in  heifseiD  Wasser  aus.  Ks  krysuUlisirt  gitlJ|k 
hellblauen,  seuhscckigen  Talelu.  Durol-iuifvchtorid  CidHisSQ^^| 
I&bt  sich  aua  dem  obigen  Gemenge  von  diesem  mit  iSuIfodarid 
derart  trennen,  dafa  man  das  Ganze  in  wenig  warmem  Alkobol 
auÜöBt ,  die  Lüaung  sofort  auf  0°  abkUfalt,  den  eniatandenca 
KrjBtallbrei  absaugt,  mit  wenig  kaltem  Alkohol  wäacht  imd  M 
lange  aus  warmem  Aether  umkryataUisirt,  bia  die  Kr^italle  (das 
täultucblorid)  in  wässerigen  Alkalien  sieb  TöLlig  klar  auflösen  (da* 
SuUbdurid  verbleibt  in  den  Mutterlaugen).  Dieses  Durobiulfo- 
cblorid  zeigt  sodann  gla6glämH.'nde  sprüde  l'rismen,  die  bei  99* 
Bcbmelzen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  sowie  auch  in 
Aether  leiubt  lü»Uch  sind.  Behandelt  mau  ihre  alkoholiaehe 
Losung  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  DuroUulfamid  Ci,^|^ 
iäO|Nfii,  welches  aus  Alkohol  in  langen,  bei  15&''  sohmelsendea 
Prismen  krjstallisirt,  diu  von  Aether  schwer,  Ton  beifsem  Wawor 
siemUch  leicht  aufgenommen  werden.  Das  obige  Sutfodurid 
(CioUii}säOt  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  fttherisohen  Lo- 
sung als  langstrablig  krystallintscbe  Masse  zurück,  die  derart 
in  lange  Frisuien  umzuwandeln  ist,  dal's  man  sie  in  Alkohol  lAai, 
bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt  und  nunmehr  langaam 
verdunsten  liiist.  Der  Kürpcr  sdimibst  bei  3V,  lUst  sich,  aber 
nur  im  luftverdUnnten  Raum,  ohne  Zersetzung  deatJUiroD  uid 
wird  durch  conc.  Salasäure  bei  20U"  in  Dorol  nebeo  Bchwafei 
sanre  verwandelt,  äcbmilat  man  darokulfoe.  Katritim  karaa 
Zeit  und  bei  hoher  Temperatur  mit  Kaliumhydrozyd,  so  erhAlt 
man  neben  etwas  der  unten  zu  beechroibcndou  Oxjdary 
Duretiol  CioH|»-OH  ,  welches  leatztere  aus  der  kalt  ^«likl 
ZfOauug  der  Schmelze  durch  Versetzen  mtt  äatssiUire  geAÜll 
wird.  Dasselbe  kr3ratalli6irt  aus  warmem  Alkohol  in  grofiMU 
flachen,  bei  117"  scbmeUendeu  Prismen,  diu  schon  bei  dieaer 
Teuiperatur  zu  sublimiren  beginnen  (in  z&rteo  Blitttchen)  sowie 
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mit  Wasserdämpfen  leicht  flUchti^  sind :  sie  sieden  bei  249  bis 
2SO0.  Das  biersug  durcb  Bromireti  in  Eiseasig-L&aung  erhaltßne 
Monobronidurenoi  C,oHnBr-OH  krytitallisirt  aus  heirsem  verdünn- 
tem Alkohol  in  langen  glasglänzenden ,  bei  llS**  ftcbineUenden 
Frismen,  die  in  WasBer  unlOalich  sind  und  daher  hiermit  ans 
dem  Kohprodiict  gefüllt  werden.  Monomtroduränol ,  mittelst 
gewObnliclier  Salpelersäuro  bti  0"  dargestellt,  tälat  sich  aus  der 
LOenng  dureb  Versetzen  mit  Eis,  Lösen  der  abgeschiedenen 
weichen  gelben  MasDe  in  Aether,  Ausschütteln  dieser  IjOsimg 
mit  kohlens.  Ammon  und  F&llen  der  alkalischen  Masse  durch 
B&lzaäure  gewinnen.  Nach  wiederholtem  Umkrystalüsiren  aus 
heifsem  Terdtlnntem  Alkohol  erscheint  sodann  die  Verbindung 
als  hellgelbe,  bei  130*  schmelzende  Masse,  die  in  Wasser  nicht, 
leicht  Itelich  jedoch  in  Alkohol,  Alkalien  oder  AlkaUcarbonaten 
ist.  Hchmilzt  man  das  Durenol  anhaltend ,  aber  bei  nicht  sehr 
hölier  Temperatur,  mit  Ealihydrat,  so  erhält  man  fast  ausschliefs- 
lich  Oxydurifhäur«  CeH(COOH{,j,  0H[,],  CH,j,i,  CH,[ii,  CHb(4i), 
welche  aus  dem  Valciumtals  (CtoHi|Os)i|Ca .  2HsO  (kleine  glas- 
glfinzende,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  iQsUche  Prismen) 
zwcckmürsig  abgeschieden  wird.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  nicht, 
in  heifsem  sehr  wonig  Itlslich;  aus  diesem  scheidet  sie  sich  in 
krjstallinischen  Flucken,  aus  Terdtl&Qtom  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  aus,  die  bei  148°  schmelzen  and  nnzersetzt  sublimiren. 
Ihre  Lösung  in  ^crdUxin'tem  Alkohol  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
vorübergehend  blau ,  ihre  löslichen  Salze  geben  jedoch  mit 
letalerem  einen  schmutzig  braunen  Niederschlag.  Wird  die 
Säure  auf  1 9U  bis  20U°  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  spaltet  sie  sich 
in  Koblensäore  nnd  P$tudocumenol  (l)  vom  iSchmeLEpniikt  86 
bis  8»". 

.  O.  Wallach  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
Terptne  aus  ätherischen  Oelen  fortgesetzt.  Zum  Vergleich  des 
Oiuens  (4)    mit  dem  II«»pendMi  (ö),  welche  beide  Tetrabromide 


(1)  Vgl  EdUr.  dJ«eD  JB.  8.  081.  -  (S)  Aiu.  Cb«m.  997,  977  U« 
tot.  —  (8)  JB.  r  1884,  543  :  CxnOQ  sn«  WnrnoMmeDö].  -  (4)  In  Debania- 
rtimtnaog  mitFlückigor  (rhumacognoaie)  Dunmehr  ki  benuint,  aUiU  Cynea. 

h<&)  JB.  f.  1878,  869. 
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biHaD ,  wurde  «ine  krystAllof^phische  Untenucbang  (toq 
Hintae)  angMtellt,  aber  zonSchit  cooBUtirt,  dafii  di«  Verliia- 
düngen  nicht  Sub&titutions-  sondern  AdditionBjiroducie  des  IW- 
peoB  aeien,  also  der  Forme)  CmHitBr«  gemäf»  zusammeugeMlU. 
BespeTitUntttTabromid  scbmilKt  bot  104  bis  lOÖ*",  da«  OniffnMHi- 
hromid,  wie  schon  erwähnt  (1),  bei  125  bis  126^;  «rateree  krvttal- 
lisirt  rhonibiscb-bemiednBch  mtt  dem  AxeoverhältaiTs  :  a  :  b  :  c 

-»  0,50840  :  I  :  0,42820  ood  den  Flächen  :  ooP»,  »Poo, 
'+  P/2,  -  P/2,  +  H\2,  ool»2,  ooPö.  Die  NormoIenwinW 
betragen  :  lll  :  100  -=  öa-lö*;  lU  :  010  =  'lV>b'i'\  122  :  lä 
^  61"58'.  Demgegenüber  Keigt  daa  Cinentetrabromid ,  welch« 
rhombisch  Ut,  folgende  VerbbltniMe  :  a  :  b  :  c  —  0,0^380  :  1 : 

0,4494»;  Flftcfaen  :  ooPoo,  oo^oo,  Pco,  P,  aoP4;  die  Nonnalai- 
winkelbctragoa:101  :  TOI  =^8101fi';  HI  :100  =  61«&7',  lII  :  010 
:=  71*10*.  Niemals  wurde  an  diesen  Krysiallen  eine  hemi^riscbe 
Ansbildung  bemerkt.  Idenliecb  mit  diesem  Cinentetrabromid 
zeigte  sich  eine  ans  amerikanischem  Terpentin'^,  das  lUTOr 
einige  Standen  hindurch  auf  2?i)  bis  27i)'^  erhitxt  worden  war 
(und  «war  aus  den  danach  zwischen  175  nnd  IBö"  siedenden 
Antheilen),  dargestellte  Verbindung,  welche  wie  die  notCD  n 
beschreibenden  Terpentetrabromido  allgemein  in  folgender  Art 
dargestellt  wurde,  Man  bringt  in  einen  darch  Eis  oder  Wtswr 
SU  kühlenden  Kolben  1  Vol.  Terpeii,  welches  mit  4  Vol.  AOcolnl 
nnd  4  Vol.  Aether  verdünnt  ist,  läfst  vorsichtig  foflier  Vermei- 
dung grefaererTemperaturerhÖhnng)  0,7  Vol.  Brom  hinxotrOpfrin, 

'  giel^t  die  Maese  tn  eine  Kryatallisinschale,  bringt  nach  ean  bis  swei 
Stunden  die  ausgeschieden en  Krvstalle  auf  einen  mit  Glaawoll« 
verscbloasenen  Trichter  und  lürsl  jeue  auf  purSsen  Platten  abtroci* 
nen.  Endlich  krystalHsirt  man  die  event  durch  Alkohol  Dodi 
abzuwascheude  Substanz  aus  Aether  um.  —  Ein  üomtm  Tsr* 
penMrnhromid  entstand  jedoch  anf  die  Art  aus  TajttutMl, 
wenn  Er  dieses  zunächst  dadurch  invertirle,  dafs  Er  100 

*'But  25  g  äcbwefolsSure  von  1,01  epoc.  Gewicht  und  25  g 


(t)  JB.  t  i««4,  64«. 
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aaf  dem  Wasserbade  einen  Tag  lang  erhitste,  das  Prudact  sodann 
mit  Wa8B«r  und  Alkali  wusch,  über  featem  Kali  trocknete,  recti- 
ficirte  und  die  um  llb^  oder  befiscr  zwiachen  ISO  und  l^'f  «iedendeu 
Antheile  bromirte.  Die  derart  erhaltenen  Kryatalle  acheinen 
keiuen  conatanten  iSchmdzpunkt  zu  besitsen,  obecbon  ihre  Ana- 
lyae  auf  ihre  Reinheit  achliefeen  Ue&.  Vgl.  unten  Terpinolen- 
tetrabrumid.  —  Bebandelte  Er  iDdefa  das  Terpetitinöl  mit  Chlor- 
«osaerstof&äure  oder  äalputeraäure  (je  unter  Zusatz  von  Alkohol), 
so  erhielt  Er  eine  Substanz,  aus  welcher  Brom  daa  obige  Cinen- 
tetrabromid  bildete ;  dieses  entstand  ferner  aus  dorn  Terpen- 
dichloritifdrai  Cinflie  ■  2 HCl,  wenn  Er  ans  diesem  da»  Terpen 
dorch  Erhitzen  mit  Anilin  bis  zum  Uiedeu  zurückbildete ,  das 
sodann  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  wenent- 
Uch  zwischen  180  und  18a''  destiUirte,  und  die  bei  dieser  Tem- 
peratur übergehenden  Antheile  mit  Brom  bearbeitete.  —  Ans 
Ficht«nnadeiöl  liefs  sich  durch  Erhitzen  auf  250  bis  ZTC^  wie 
aoB  TerpentinUl  ein  um  180**  aiedendes  Destillat  gewinnen ,  das 
Cinentetrabromid  bildete.  Das  aus  dem  vorher  nicht  erhitzten 
Oel,  durch  Reutification  für  sich  zu  erhaltende^  bei  17&  bis  ISO" 
Siedende  gab  ein  Bromprodnct,  welches  sich  mit  dem  Ilesptriden- 
Utrabromiä  identisch  erwies.  —  Waekhotderdl ,  Eucalyptut^l, 
Macinöl  und  Salhfiäl  lieferten  für  sich  kein  festes  Bromproduot, 
Bondem  erst  dann,  wenn  die  Oele  auf  2ö0  bis  27Ü^  zuuüuhst 
whitzt  worden  nnd  später  daa  um  180"  Deutillirenrle  fUr  die 
Bromiruug  rerwendet  war.  Da«  Bromderivat  zeigte  sich  dann 
mit  dem  CintsnUtrahromid  identisch.  PommerantenachalenSl 
besteht  dagegen  zum  gröfsten  Tbeil  aus  Betp«rid*n  (Siedepunkt 
175  bis  176"),  aus  welchem  das  obige  Tetrabronud  leicht  zu 
erhalten  ist.  Indefs  läjat  sich  auch  aus  diesem  Oel  durch 
Erhitzen  in   obiger   Weise   ein   etwas  höber  siedendes   Product 


gewinnen,  welches  mit  Brom  in  Cinentetrabromid  Überging; 
femer  auch  mit  Salzsiluregas  in  etherischer  Xiüsung  ein  Terptn- 
dichtorhydrat  C,oU,b  .  2HCI,  welches  (ticbmelzpunkt  49  bis  50") 
▼on  dem  gewöhnlichen  aus  Terpentinöl  nicht  zu  nnterscheiden 
war  und  das  wie  dioDOs  (siehe  oben)  mit  Anilin  erhitzt,  gewaschen, 
rectiädrt   und   bromirt   {HMtOttrabrotnül  lieferte.     Das    Güren 
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(Siedepunkt  175  bis  180")  aus  CitronenÖl  ist  mit  dem  Be»perttien 
identisch,  da  du  gleiche  Brotnprodnct  daraus  zu  erbalten  iai; 
aufBerdeiu  enthält  aber  das  Gel  noch  ein  mit  Terpentin^  sich 
gleich  Terhaltendes  Terpen  (Siedepunkt  unter  170°).  Aua  ßerga- 
mottSl  Heia  sich  ebenfalls  Hesptriden  gewinnen  (Siedepunkt  1^ 
bis  180*)  sowie  femer  ein  bei  ISO  bis  190"  siedender  Antl^ta 
der  nach  dem  Erbitxen  fUr  sieb  neben  hochsiedenden  Con«V 
satioDSproducten  auch  eine  Fraction  (bis  190")  gab,  ans  dem 
Cinentetrabromid  erhalten  werden  konnte.  Das  Carven  des 
KümmeiöU  ist  mit  üeaperiden  identisch  und  das  Gleiche  gilt  von 
dem  Terpen  des  Dillöln  und  des  Erigeronols  (1).  Das  Kaut- 
tchin  (2)  des  Kautschuks  ist  identisch  mit  dem  Ointn,  liefert 
demzufolge  Cinentetrabromid;  das  Isopren  (3),  oder  vielmehr 
das  durch  Erhitzen  auf  2ö0  bis  270"  daraus  erhaltene  DwopreH  (4) 
(Siedepunkt  gegen  180°)  ist  es  gleichfalls,  ebenso  das  zwiachcn 
180  und  ISO*  destillirende  Product  des  CampheröU. 

Derselbe(i>)  tbeilte  in  einer  weiteren  Abhandlung^  anschlie- 
isend  an  obige  Untersuchungen,  Seine  Erfahrungen  über  du 
Oamphen  und  dessen  BUdungsweise  mit.  Letzteres  stallte  Er 
aus  Bornylcblorid  (6),  welches  selbst  aus  Bomeol  bereitet  (7) 
wurde,  sowie  dieses  auf  folgende  Weise  dar,  wonach  die  Vor- 
schriften von  JacksonundMcnko  (8)  sowie  Immendorff  (9) 
eine  entsprechende  Modification  erlitten.  Je  50  g  Campher  werden 
in  einem  geräumigem  Kolben  in  50()  ccnt  Alkohol  von  96  Proe. 
gelJiat  und  am  RUckHiilHkühler  allmählicb  mit  t>0  g  JSatrium- 
scht^ibchen  (durch  das  KOblrohr)  versetzt.  Dib  Beactioa  geht 
unter  Wärmeentbindung  vor  sich,  welche  weder  unterBCQtat 
noch  herabgedrückt  werden  darf.  Um  letztere«  an  verbinden, 
bringt  mau  xumSchlufs  etwas  Wasser  (&0  g)  unter  UmschUttahi 
hinzu ;  danach  gielst  man  in  3  bis  4  Liter  Wasser  aus  nod 
krystallisirt   das  sich  abscheidende  Borueol   aus  PetroleumiUhtf 


(])  JB.  t.  1863,  1180.  —  (2)  JB.  f.  1860,  49S  (CsAatebia) ;  f.  I8T9, 
676.  —  (S)  JB,  r.  IS79,  577.  —  (4)  Duelbtt.  —  (6)  Ann.  Cbea.  »••,  HS 
bi«  272.  —  {«)  Vgl.  Kachler,  Jß,  f,  1878,  64».  —  (7)  VjL  dsMlbit  - 
(8)  JB.  t  1688,  1000.  -  (9)  JB.  f.  1884,  \W& 
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nm.  Der  reine  Körper  8chinil«t  nach  Ihm  bei  206  hU  207^  (I), 
den  geläufigen  Angaben  entgegen.  Mit  gleichen  Thin.  Brom 
in  IjOflung  von  PetrolfumSther  (12  Thln.)  suaammengebrachl, 
entsteht  nicht  da«  von  K  a  c  h  l  e  r  (2)  beschriebene  Bromid 
Cti>H|]Br,  BORilem  das  Brontär  Oi„UisO.Brt,  wahre chcini ich 
neben  der  Verbindung  (C,(,HnO)|.  Bri,  welche  beide  Product« 
ein  in  scbOuen  roihon  BUttem  oder  Nadeln  krystallitirendee 
Gemisch  bilden,  da«  nicht  getrennt  wurde.  [Wie  Er  fand,  giebt 
auch  das  Ointot  neben  dem  bereits  beschriebenen  Bromadditions- 
product  (3)  auch  dasjenige  der  Formel  (CioHirO)i  .  Brt.]  Unter 
Petroleumäther  oder  auch  fQr  sich  im  Rahr  anfbewahrt,  zerfallen 
dies«  rothen  Krystalte  allmählich  zu  einem  weifaen  Krjetallpulver, 
einer  Bromwnsserstoß'vcvhindanf^  des  BomeolB  der  Formel 
(Ci»U)»0)i .  UBr,  welche  letztere  auch  direct  mittelst  Einleiten 
von  Bromwasserstoffgae  in  Bomeol,  das  in  PetrolenmlLthcir  gelöst 
ist,  erbalten  werden  kann.  Dasselbe  ist  sehr  unbeet&ndig  und 
wird  schon  duruli  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
Bomeol  zerlegt.  Da«  entsprechende  Jodhydrat  (CioHigO)! .  HJ 
des  letztern  entsteht  analog  dorn  Bromhydrat  mittelst  gasförmigen 
Jodwassorstoffa.  Das  TiomyhhloriH  \Borveolchlorid  von  K  ach- 
ler (4)]  bereitete  Er  derart,  dafs  Er  60  g  Phosphorpentaehlorid 
mit  80  ccm  möglichst  niedrig  siedenden  Petroleum&thers  (in 
etnem  Kolben  unter  SchwefelsSureverscblurs)  übergofs  und  all- 
mählich 45  g  Bornool  in  Anthttilen  von  5  bia  8  g  hinsubracht«. 
Die  Rtraction  vollzieht  sich  in  einer  halben  Htunde.  Vom  über* 
scbUfisigen  ChlorphoBpbor  wird  sodann  die  klare  Lösung  abge- 
gössen,  sm  dieser  Wasser  geftigt  und  im  Scheidetrichter  wieder* 
holt  mit  diesem,  endlich  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und 
wiedoniin  Wasser  durchgcschUttetL  Ans  dem  PetrolenmSther 
krysullisirt  sc^dann  in  einer  flachen  Schale  das  Bomjlchlorid 
ans.  Dieses  zerlegt  man  in  Camphtn  (5)  am  besten  mittelst 
Anilin   (gleiche  TUe.)   unter  Erwärmen   bis  zum  Siedepunkte 


(1)  Vgl.  PUwmBDD,  JB.  r.  1874,  »87  (Bornfto-Campher).  —  (8)  JB.  f. 
1878,  64«  r  —  (8)  JB.  f  1884,  546  (dort  OtdwI  Boount).  —  (4)  Ja  t 
1878,  84«.  —  (6^  Duelbst. 
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des  letzteren,  wobei  <)ieses  in  das  Chlorhydrat  Ub«rg«lit,  welche» 
später  mit  verdUnoter  äalzsäuro  Ton  dem  Camphon  entfernt 
wird.  Der  KohlenwoaBcretofF  Ittfat  Bich  aus  der  Rohmasse  mit 
Wasoerdampf  desüUIren;  spater  wird  er  nach  dem  tichmeUeu 
durch  Digestion  mit  festem  Alkali  getrocknet  und  fraotionirt 
Er  zeigt  sodann  den  Sie<lepimkt  160  bis  IGl*^  und  den  Schm«b- 
punkt  48  bis  40°.  Ihirch  Krbitzen  auf  250  bis  2iOc  wird  er 
zersetzt,  ebenso  durch  Krhitzen  mit  Pbosphorsäureanhydrid, 
Cblorztnk  und  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 1).  Motohromcam- 
phen  CioHi^r  eutatebt,  wenn  man  eiue  Auflösung  von  t  ThI. 
Camphen  in  4  Tbln.  Alkohol  und  4  Thln.  Aether  mit  Brom 
(1  Mol.)  tropfenweise  versetzt;  daaselbe  wird  zunächst  (nach 
Ahdestilliron  der  aus  dem  Wasserbad  fluchtigen  Theile)  durcii 
Kochen  mit  alkoboliscbem  Natrium  sowie  darauf  folgende  DestO- 
littiOD  mit  Wasserdampf  gereinigt,  sodann  vorsichtig  destilUrt, 
wobei  CS  unter  partieller  Zersetzung  am  235^  UbergebL  —  Der 
BorHMn  (1)  genannte  KoblenwasserstoflT ist  nach  Wallach  k<9S 
einheitliche«  Product;  es  scheint  ein  Gemenge  von  Camphen 
und  Cymol  zu  aein.  —  Die  Angaben  von  Atterberg  (3)  Über 
das  SiffvejiIrtH  aus  schwedischem  Terpentinöl  fand  Er  beetütigl. 
£r  fügte  eine  Vorschrift  hinau ,  das  St/ivestrendiehlorhj/drat 
Ci«n]g  .  2  HCl  (3)  zur  Sommertemperatur  leicht  in  fester  Form  i a 
erhalten,  darin  bestehend,  dalä  man  dm  noch  balbflUsaigc  Oel  auf 
Tellern  auebreitet,  welche  vorher  mit  fester  Koblcnsttore  al^e- 
klLblt  waren.  Die  um  180"  siedenduu  Autbeiie  des  McJneeditdMu 
Terpentwölg  enthalten  Dipenim  (4)  (am  J^etrahrtmüi^  ScbmeU- 
punkt  123  bis  124°,  erkannt).  —  Auch  in  dem  von  Tilden  (6} 
nntersuufaten  rustüchen  l'erpentinälfAnd'W Allach Diptfnten  (Sie- 
depunkt 180  bis  183'^),  sowie  8t/lvettren  (2)  neben  den  von  Jenexn 
darin  nachgewiesenen  KOrpern,  wonach  schwedischen  und  n»n- 
Bches  Ter])entinOl  die  gleichen  Beetandtfaeile  eeigen.  —  Auch  über 
Tvrpinhydrüt  CioH«*Ot .  H«0  verbraitote  £r  sicii,  welches  £r 


(I)  JB.  t.  \91%  474.  —  (»)  JB.  f.  1877,  37«.  —  (9)  Von  WslUeb 
offonUr  fklvcblich.  Svlvotlruidicblorid  benuut.  —  (4)  Oloicb  Cineg ;  ricki 
Obra  und  JB.  f.  XU*,  646.  —  (6)  JB.  f.  1878,  889. 
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nach  der  Vorschrift  von  Hompel  (I)  daratellto.  Er  f»nd,  ent- 
gef^engeaetzt  den  geläufigen  Angaben .  dafs  TerpinhTdrat  bei 
116  big  117'  Bchmilat.  Im  ÜeBtillirkolben  erhitzt,  verwandelt 
m  sich  zunächst  in  Teryin  (2),  welches  sodann  bei  308"  fcorr.) 
Ubwgeht  (Schmelzpunkt  102«  oder  auch  1Q4  bis  105*>}.  ITeber- 
^fiftfst  man  da^  Xerpinhvdrat  (ö  g)  mit  conc.  JodwasaerBtoffaüare 
(20  cem  von  sp.  G.  1,90)  und  schüttelt  durch,  ohoe  au  erwür- 
men,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine  kryatallinische  Abichei- 
duDg  voa  Terpinjodür  CmtlieJg,  weichet  nach  dem  Waschen 
mit  Waseer,  Trocknen  und  Umkr^stalliairen  aua  siedendem 
Potroleumüther  (in  welchem  Terpinbydrat  unlttalich  iit)  glai- 
glKiuende,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unt«r  Jodab- 
acheidung  leicht  Eorsetvliche  Prismen  zeigt  Diese  Verbindung 
iat  identisch  mit  dem  Jodwa*aeratoß-Cyn«n  (3)  (Schmelzpunkt 
18*^);  die  von  Oppenheim  (4)  darüber  bestehenden  Angaben, 
d^r  sie  aus  Tcrpinhvdrat  mit  Jodpbosphor  darotoilte,  sind  hier- 
aacb  EU  corrigiron.  —  Das  von  List  (2)  so  benannte  Teryinot 
konnte  Wallach  auf  dem  von  Krstorem  angegebenen  Wege 
oicbt  gewinnen  (&).  Vielmehr  ergab  es  sich,  dab  beim  Erhitzen 
während  einer  Stunde  mit  (lUÜ  g)  verdünnter  ächwefelsaore 
(1  :  2  Wawer)  das  Ttrptnhydrat  (2&  g)  ein  harziges  Produot 
lieferte,  au«  welchem  durch  Deslillation  mit  Wasserdampf  ein 
Oel  gewonnen  werden  konnte,  das  aus  zwei  Kohlenwasserstoffen 
Ciaüu  :  TerpitxtH  (auü  der  Fraction  119  bi«  182*')  und  Terpi- 
it/oUn  (aus  der  Fraction  18&  bis  190"),  sowie  aus  einer  Verbin- 
dung CttHisO  bestand.  Letztere  wurde  »owohl  von  Tilden  (6) 
als  auch  Flawitzky  (7)  beobachtet,  aber  von  dieoen 
Beiden  mit  Terpinol  identificirt,  während  sie  nach  Wallach 
eineii  neuen  KOrper  :  l'erpinwl  repräaenlirt  A«bniicbe  fiesul- 
täte  wtu^en  mittelst  20  procentiger  PboHphorgSurc  (irhatteQ, 
jedoch   bei  AoweuduDg   von  ^  c<m   der   letstereo   auf  2E>  g 


(1}  JB.  l  I87fl,  574,  Anm.  (S).  —  (S)  Lisi,  JB.  f.  I84T  n.  1648,  7»! 
—  (»)  JB.  r.  188*.  5«.  —  (4)  JB.  f.  IM»,  438.  —  (6)  Sieh«  tueh  Oppvn* 
beim,  JB.  f.  1867,  «60.  —  («)  JB  f.  IS'e,  63S;  Uei  duelb«!  Z.  I  T.  o. 
rtsH  C„U,^0,-C„H„  di»  Formel  C,bH„-0,=C,oHu.  —  (7)  JB.  f.  1878,667. 
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Terpinbydrat  entstand  aueachlierBÜch  Terpioeol.  LotzteräB 
aucb  da»  Hauptproduct  von  der  Behandlung  von  Terpinhydrat 
(20  g)  mit  Eisesug  (ÖO  g) ,  w&br«nd  Kaliumdüulfat  damit  (ts 
den  gleichen  VerhäknisBen,  aber  beim  Erbitxen  auf  190  bia  200" 
während  einer  balbon  Stande)  we«wtlich  Diptnten  (Siedepnnkt 
180  bis  182«)  bildete.  Von  den  obigen  Körpern  hat  das  Ter- 
minen den  gleichen  Sicdcpaokt  (:=  179  bia  182^)  wie  da«  Di- 
penten,  darf  aber  mit  diesem  des  gleich  zu  beschreibenden  Vor- 
baltcns  gegen  Chlorwaaserstoff  und  Brom  wegen  nicht  identi* 
ficirt  werden;  es  bat  das  «pec.  Gewicht  0,ä55,  besitzt  einen 
uitrunen ähnlichen  Üeruch  und  verh&rst  sich  beim  Aufbewahren 
sehr  rasch.  Bei  der  Behandlnng  mit  balzsäure  in  ütheriscber 
Lösung  entsteht  ein  filUsiges  Product,  das  in  einer  Umgebung 
▼on  fester  Kohlensäure  zwar  erstarrt,  aber  dann  wieder  in  eine 
flUHige  Form  übergeht,  aus  der  nur  wonig  de«  von  Tilden 

(1)  80  benannten  TerpentinSidichtorhydrat»  CigHigClf  sich  ab' 
schied  (Schmelzpunkt  50^).  Versetzt  man  das  in  Aether- Alkohol 
geJOate  Terpinen  mit  Brom,  so  erhält  man  ein  mittelst  WasBer- 
dampf  üborzudestillirendes  Oel,  welches  bei  der  trocknen  DeetU- 
Lation  sich  zersetzt.  Demgegenüber  giebt  das  Vipenten  (=s  Cinea) 
in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure  nach  glatter  Reaction  das 
obige  Dtchhrhydrat  vom  Schmelzpunkt  50**,  sowie  mit  Brom  ia 
obiger  Weise  ein  Tetrabromid,  das  mit  dem  oben  S.  690  be- 
schriebenen Cinentetrabrowid  CioHuBri  identisch  ist  (i^chmdz- 
pqnkt  120°).  —  Terpinolen  siedet  ewiachen  18&  nnd  190"  nnd 
giebt  bei  der  Bromirung  Ttrpinoletttetrabromid ,  welche«  Bioh 
identisch  mit  dem  oben  aus  invertirtem  TerpontinSl  dargestell' 
ten  erwies.  Es  schmilzt  bei  112  bia  113"  und  kryatallistrt  aus 
Aether  in  Tafeln,  die  nach  Htntze  monokün  sind,  a  :  b  :  o 
s=  0,79078  :  1  :  0,98522;  ß  =  6ö"23'.    Beobm^hteie  Flächen  : 

(002)  OP,  (100)  ooPoo,  (010)  ooPoo,  (110)  ooP,  (lllj  +  P, 
(101)  +  Poo;  Winkel  :  001  :  100  =  65*23',  001 :  110  —  70*17', 
001  :  In  =  71*21',  001  :  lOl  =  66"40',  110  :  010  =  54*^, 
111  :  010  =  53^49'.    Die  Krjetalle  sind  tafelfönnig  nach  der 


(1)  JB.  r.  1878,  6S9. 
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Basis,  die  Fl&chen  sind  nicht  gestreift,  aber  araweileo  gekrtUomt; 
sie  besitzen  keine  deutliche  8paltbarkeit,  die  Doppelbrechung 
ist  sehr  stark.  Im  Uebrigen  ist  das  Tetrabromid  sehr  uobe- 
stAadig;  schon  beim  längeren  Aufbewahren  werden  seioe  Kry- 
■talle  opak,  die  nunmehr  »choa  bei  100"  zu  schmelzen  beginnen. 
—  Terpineßl,  die  voa  Wallach  benannte  Verbindung  CioHigO, 
•iedet  nach  Ihm  bei  215  bis  218"  (1)  und  stellt  sie  eine  dicke, 
in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeit  von  eigenthUmUchem  Ge- 
mch  vor,  welche,  wie  oben  schon  erwShnt,  mit  Wasaerdämpfen 
_  HUcbtig  ist.  Aus  diesem  Terpiueol  wird  in  ätherischer  LOBung 
P  leicht  das  ChlcrxH  CjoHibCI,  vom  Schmelispunkt  ÖO"  [Terptntin- 
öidicfiiorht/drat  (2)]  gewonnen,  sowie  mit  wässeriger  Jodwasser- 
itoffsänre  das  oben  beschriebene  Jodilr  \'f erpin jodür  ^  Jod- 
wa»M«riitoff-C}/nen  (3)]  vom  Schmelzpunkt  77".  Erbitat  man  das 
Terpineol  mit  Kalium disulfat  auf  200",  so  tritt  Wasser  aus  unter 
Bildung  von  Dtpmten  (oben)  nnd  die«efl  entsteht  auch  ans 
ersterem  durch  Kochea  mit  verdünnter  Schwefelsänrc;  wird  es 
jedoch  mit  dieser  (oder  auch  sehr  verdünnter  Salzsäure]  bei  go- 
■  wohnlicher  Temperatur  nur  hingestellt ,  so  wird  im  Gegentheil 
Wasaer  aufgenommen ,  unter  KntsteKung  von  Terpinhydrat. 
Wie  aus  Dipenten,  so  konnte  auch  aus  Terpineol  in  ätherischer 
Lösung  mit  Brom  Dipeni»nMrabromid  as  Cinentetrabromid 
(■-  oben ;  Schmelzpunkt  125')  erhalten  werden  :  au«  welchen 
Versuchen  hervorgeht,  dafg  der  Körper  als  ein  Hydroxylderivat 
des  Dipcntens  ^  CjoHij-OH,  mithin  als  Terpinylalkohoi ,  zu 
betrachten  wäre.  Zum  ferneren  Nachweis  de«  Vorhandenseins 
(ünee  Rydroxyls  im  Terpineol  wurde  das  Verhalten  desselben 
g^en  Carhanil  geprüft,  welches  beim  einfachen  Mischen  damit 
zu  gleicbeu  Theilen  und  Hinstellen  der  Masse  während  einiger 
Tage  Krystallc  bildet,  die  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Petro- 
leumätber  und  ÜmkryetaUisiren  aus  warmem  Alkohol  sich  als 
Phtnyl'Terpinylureihan  CO(NnC«riB ,  OCioHit)  erwiesen.  — 
T«rym  CtoHioOi  dürfte  in  Folge  wohl  als  ein  Glycol  :  CioHts 


(1)   Vgl.  Tilden,   JB    r  1978,   «38.  —    (})    Duelbtt,    «89    gad   JB.    t. 
183»,  &73  r.  —  (>)  JB.  t  1684,  Mfr. 
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nnm;  Sledep.  Ifi9  bU  l«l*. 
5'yJwfrrm:  Siedvp.  17S  bU  176^ 
T^ptn««»;  Sludep.   179  bia  18>*. 


(OH)«  betrachtet  werden  and  das  sogenauite  TerpenlinSldicIUor- 
hydral  C'icHnCli  (1)  als  das  hiervon  »ich  ableitende  (Jhlorllr  d.  h. 
Terpincfiloriir.  —  Die  in  der  genmmten  Arbeit  abgebaadetteo, 
besiehuuf^wtiia«  bis  jetzt  bekannten  Terpene  theili  Wallaeh 
achliersUch  in  xwei  Gruppen  ein,  die  correspondirende  Siede* 
punkte  zeigen,  aber  wesentlich  in  ibrom  Verhalten  gegen  Brom 
als  isomer  erechcinen  : 

1.  u.  ,, 

CbmpA«n;Si»dep,lfiO  bis  I6L*,  bit 

Z«Moiwn;  SIedep.  176". 

DipmtmfOMen);  8iedep.  ISObülSS*. 

TbtptncUHi  8ied«p.  1B6  bit  190*. 

Von  diesen  Kflrpera  geben  die  drei  letzteren  krjatalliairezide 
Tetrabromide. 

In  Bezug  auf  die  Abhandlung  von  W.  A.  Tilden  (2)  Über 
die  Wirkung  der  Wärme  auf  Terpene,  welche  nunmehr  auch  in 
ein  fmnzösificbus  Journal  (3)  Übergegangen  ist,  bemerkte  Ber- 
thelot (4),  daf»  diese  Unterauchungen  Seine  (5)  schon  tot 
mehr  als  15  Jahren  ausgesprochene  An&icht  Über  die  Constitu- 
tion aromatischifr  Koklenuaaiterstoffe  bestätige,  wonach  donselbeo 
resp.  den  Ttrpenen  keine  besondere  Constitution  zukomme,  soo- 
dem  sie  Abkümralinge  der  Fett  kohlen  Wasserstoffe  seien,  reap. 
Abktimmlingc  des  Kohlenwasserstoffs  C^s  {Isopren  f)  (2)- 
Letzttiren  habe  Er  selbst  aeiticrzeit  synthetisch  aus  Propytm 
und  Acetykn  nach  der  Gleichung  :  CsH«  -f  C,H|  —  C^Ha  er- 
halten und  sein  tjcbuler  Bouchardat  habe  (6)  ein  Terpen  : 
das  TerpiUn  dircct  aus  dem  Isopren  (7)  durch  Ooudensation 
dargestellt  Zu  gleicher  Zeit  erinnerte  Er  an  Seine  (8)  Synthese 
dee  Beneois  aus  Acetylen. 

L.  Pesci  (9)  setKte  S«ine  (10)  Untorsachungen  Über  Aoa 
Phellandren    abermals  (11)     fort.      Ftlr    das   Additionsproduct 


(t)  JB.  f.  187«,  639.  —  (2)  JB.  f.  IB84,  IAO  L  —  (8)  An.  chim. 
(6]  «.  130,  -  {*)  DMBibit.  136.  —  (5)  JB.  f.  18«,  517,  546;    f.    IB67, 

-  (6)  JB.  r.  I07A.  S89.  —  (7)  JB.  f.  I8«0,  4»5.  —  (6)  JB.  f.  1868,  21&)    t 
1866,  688.  —  (9)  Ann.  cblm,  m»d.  fvm.  [4)  B,  36l  —  (tO)  JB.  f.  1884,  Mf. 

—  (11)  JB.  f.  1883,  142-1. 
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Cio^g.NfOa  corrigirto  Er  den  Schmetzpnnkt,  woDacli  dieser 
ottiimobr  94o  (statt  87°)  ist  uod  fubrte  Kr  aus,  dafs  der  KSrper 
linkadrehend  sei;  {afo  =  —  183,&0.  tiebandett  man  donsdbeD 
mit  nascircndem  Waaserstofif,  so  bildet  er  «in  Diamin  :  Phtllan- 
drtndiamin  CioHi((NHt)i ;  wodurch  man  zur  Ueberseugting 
kommt,  daramattdemAd(HtinDBproductdieFonnetC,oHiB(NO,  NO*) 
nt  g^ten,  demnach  ala  MonoaitrottitroaO'Pheitandren  aitfziifaftsen 
hat.  Znr  Bereitung  des  Diunina  rerfiLhrt  man  tm  Uebrigen 
derart,  dais  man  das  Nitroproduct  mit  Alkohol  bia  zu  einem 
dicken  Brei  zusammenmischt,  sodann  etwa  10  Vol.  Kiacjsig  hin- 
zufUgt  und  endlich  in  kleinen  Antheileo  Zinkstaub  einrUbrt. 
Die  Maasc  mufs  sodann  gekUhlt  und  mafs  mit  Eintragen  dee 
letzteren  so  lange  fortgefahren  werden,  bis  keine  Reaction  mehr 
eintritt.    ISodanu  wird  urhitzt,   anfangs  bei  40  bis  4öo,    danach 

I  aUm&hlich  bis  90>  w&hrend  einer  Stunde,  wobei  eine  lebhaft« 
Entwickolung  ron  Wasacrstofi  statthat;  nunmehr  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  das  Zink  durch  Schwefelwasscrsto'ff  gefällt,  da»  Filtrat 
Dftüh  HinzufUgung  von  etwas  Salzsäure  auf  ein  kleines  Volum 
mittelst  des  Wasserbades  gebracht,  mit  K&li  im  Ueborschnfn 
versetzt  und  im  Wasserdampfstrom  destiUirt.  Daa  Destillat  end- 
lich ist  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren ,  Eur  Trockne  zu  ver- 
dampfen ;  das  trockene  Salz  mit  wenig  Wasser  aufzunehmen, 
Alkalisch  zu  machen  und  mit  Aother  auszuschütteln,  au  welchem 
Auazug  man  Kali  im  grofscn  Uobcrschnfs  hinznftigt.  Dieses 
scheidet  das  Diamiu  iu  Form  eines  bräunlich   gefärbten,    noch 

■  Ammoniak  enthaltenden  Oeles  ab,  welches  Ammoniak  man  auf 
die  Art  entfernt,  dafs  m&a  in  das  Gel  Kohlensäure  einleitet  und 
die  entstandone  feste  Masso  hiermit  einige  Zeit  atehen  Ufst.  Her- 
nach stellt  man  die«e]be  einige  Zeit  über  Schwefelsaure  und 
destiUirt  sie  über  geschmolzenem  Kali.  Derart  eracheint  daa 
I^ellaitdrendütmin  als  farblose,  geruchlose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  209  und  214^,  aber  nicht 

I  ohne  völlige  Zersetzung  siedet,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
schwierig  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroin  löslich  ist.  Dieses 
Amin  wurde  Übrigens  selbst  nicht  analysirl,  sondern  seine  Zu- 
sammensetzung au«  dem  Chloropltj^inat  CioHift(NHi}» .  2HC1 .  ViQ^ 
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erBchloMen,  welche«  io  tlblicher  Weise  bereitet,  nos  VTiiiht  in 
anacheinetid  moitoklinen  Priemün  krystallisirte.  Auch  ui'lere 
Sitla^  wie  da«  VKlorhydrat  wurden  darge«teUt,  «ber  nicht  ana- 
lyairt  —  Ferner  anteraucbte  Er  die  frflher  (1)  schon  erfatltene 
SSare  OiuU|?N|0|  genauer.  Lüfet  man  auf  die»e1be  in  einer 
KohlensäureatniMphäre  zunächst  bei  gewöhnlicher  Tnaperatur, 
Bodanu  bei  40°  Essigsäure  von  der  Dichte  d  :=  1,00  einwirken, 
so  entbindet  eich  Stickstoff,  während  aus  der  rQckstXndtg«B 
Haase,  nachdem  sie  mit  Wasu^r  zu  oincr  trUben  Lösung  aufge- 
nommen war,  feine  weifac  Nadeln  auskr^stalliairen,  die  eich  mit 
dem  Additumgproduct  CioI^i«N|Oa  (1)  identisch  erwiesen  (Schmels- 
pnnkt  94";  siehe  oben).  Wird  die  Subatana  OioHn-NaO«  mit 
conc.  ChlorwasserBtoffsäiire  im  grofeen  üeberachnfs  bia  Bua 
Sieden  erhitzt,  so  entsteht  neben  einem  Harse  eine  LOsong,  ia 
welcher  sich  Ilydroxylam  in  nachweisen  läfst;  aus  diesem  Qnuide 
ist  erstere  wahrscbeinlich  als  honitroaodrrivat  der  Formel 
C,oH„(-NO=NOH,NÜ,)  aufzufassen. 

H.  Köhler  (2)  theilte  eine  Beobachtung  mit,  won&oh  mm 
hochsiedenden  Anthcilen  der  rohen  CarbohäHrt,  eogeoaiinte 
Kremflaäurn,  bei  der  Destillation  einmal  unter  heftiger  R«actioa 
eich  Anthracen  bildete.  N'at-b  Ihm  ist  dies«  Bi  Idtmgs  weise 
localen  Ucbcrbitzung  des  KesaeU  zuzuschreiben,  «ua  m 
damals  dcstillirt  wurde.  Es  scheint  Ahtsr  dennoch,  dals  ans  pl 
artigen  Bestandtheilen  des  SteinkohUnthtw»  unter  geeigni 
Umständen  allgemein  Anthrtusen  entstehen  könne. 

E.  Louise  (3)  hat  Seine  (4)  Arbeit  Über  das  B*nzylmui' 
tylan  sehr  ausführlich  an  anderer  Stelle  Teröffentlieht  Nach 
der  eingehenden  Beschreibung  geschieht  die  Reaction  swodc- 
rnftüsig  bei  89  bis  lOU*;  die  Angaben  Ober  die  phTstkallsoheo 
Eigenschaften  des  Körpers  (Siedepunkt  300  bis  30do)  wurden 
dahin  abgettadert,  dafs  der  Schmelzpunkt  zu  36  bis  37v  oorrigirt 
wnrde.     Durch  Einwirkung  von  JodwasserstoffislUira  (20  btt 


te  etu^ 


<1)  JB.  t  1884.  647  f.  ~  (S)  Bw.  1885,  859.  -  (1)  Ana.  cUm.  pläj%. 
|<1  •,  174  Ua  199;  lioha  mch  Bull.  no.  ehin.  [2]  «4,  177,  —  (4)  J&  C 
1682,  4  SO. 
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TOD  der  Dichte  1^)  mit  amorphem  Phosphor  (0,5  g)  spaltet 
sidi  der  Koblenwasflerslofi'  (ö  g)  b«i  180^  im  Rohr  id  ToIudI 
und  Mesitylcn  :  C;fiHi-CH,-C,H,(CHjls  +  II,  =  C'oH^CH»  -|- 
C|Hs(CH,)a;  durch  Kochen  mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  er 
In  daa  onten  näher  zu  beschrnibcndo  Beitznylmesüylen  (\)  über. 
Ferner  erhielt  Er  ein  Trintd-oderirai  CiiiH]slNOii)g  auf  die 
Weise,  dals  Er  das  Uenzylmesityleii  (lö  g)  zu  kleinen  Antbeilcn 
in  etskaltc  Salpetersäure  (45  com)  vom  spec.  Gewicht  1,5  ein- 
trug, die  nitrirte  Masse  einige  Zeit  beiseite  stellte,  die  eich  aus- 
scheidenden Krystalle  zunächst  mit  gewOtmltcher  Salpetera&ure, 
darauf  mit  Wasser  wusch,  mit  «ehr  verdünnter  Kalilauge  behan- 
delte, dieee  entfernte  und  nunmehr  mit  durchaus  kaltem  Alkohol 
die  gqiulverte  Masse  aoslangtc.  Der  Alkohol  entfernt  ein 
Nebenproduut  (eine  hei  23B''  schmelzende  Säure),  während  nun- 
mehr das  Trinüroh«neylmetittfUn ,  das  in  Alkohol  wie  Aether 
sehr  wenig  löslich  ist,  zur  endlichen  Reinigung  in  einem  (Gemenge 
von  Aceton  und  Chloroform  aufzulösen  ist,  woraus  os  bei  lang- 
samem Verdunsten  in  gelblichen  schiefen  (monoklinen?)  Pris- 
men anschiefst  ~  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Bentyl- 
mesitifUns  durch  ein  rothglUhendes  Rohr  (I),  in  der  Geschwindig- 
keit von  etwa  ö  g  per  Minute,  erhielt  ßr  folgende  Körper  : 
Eonächst  etwas  Toluol,  sodann  Phcnanthrcn  und  Anthraoen  und 
ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  Dimethylauthracenen  (2),  näm- 
lich «•  und  ^-Dimethiflanthractn ,  welche  lelÄteren  durch  Um- 
lu^stalUsiren  aus  Toluol  getrennt  wurden.  u-Dimeth_rlauthracen 
fkllt  aus,  während  Phcnantliren  und  Antbracen  in  der  Mutter- 
lange  verbleiben  (da  sie  in  kleinen  Antheilen  vorhanden  sind), 
obschon  der  neue  Körper  schwieriger  als  dieee  sich  löste.  Lets- 
terer  erscheint  in  gelbgrUnlichen  Lamellen,  besitzt  die  Dampf- 
dichte eines  Dimeth/lanthracens  CkZIu  .  ltt«t  sich  in  kaltem 
Alkohol  nicht,  wenig  in  Aetbor,  jodoch  leicht  in  warmem  Benzol 
und  Alkohol.  Er  schmil^st  bei  2L8  bis  219«,  sublimirt  m  farb- 
losen, glimmerartigen  Blättchen  und   verbindet  eich  mit  Fikrin- 


(I)  Bell.  »00.  ehlm.   [i]  4«,  L37.  —  (9)  Vgl.  die  bekannten  :  JB.   f. 
1971,  43«  und  f.   1877,  ^86. 
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säur«.  In  Etseuig-Ltlnmg.  mit  ChroiDBfiare  T«rs«t£t,  oxjdhi 
er  Bivh  zu  a  Dimethtjlanthrachinon  CioHiiOf,  das  nacli  dem  Cm- 
kryotatlisiron  aus  Alkohol  in  feinen,  hellgelben  Nadeln  encheiDt, 
die  bei  ITC  Bchmelzen.  Das  oben  exviVh.n\it  ß- Dimeth}flanikrae«n 
CisHu  ist  sehr  viel  leichter  als  sein  Isomeres ,  sowie  wieli 
Phcnanthren  und  Anthraueu  Ittslich ;  es  bedarf  einer  fast  völligen 
Verdampfung  des  Lilsungiimittels  (Toluol),  um  es  auskryst^i- 
sireu  zu  lassen;  im  Uebrigen  ist  es  das  Ilauptproduct  der  ReacUotL 
von  Benzylmosityten  gegen  Hitze,  ^weckmäfaig  destillirt  man, 
um  es  XU  gewinnen,  die  verdampfte  ]k(uttu'lauge  des  Isomeren 
und  stellt  das  gelbe  Deatillat  iu  eine  Kältemischung,  wonach  es 
entMTt.  Zur  Abtrennung  des  dem  neuen  Kohlenwasserstoff 
hartnäckig  anhaftenden  Anthraceus  und  Pbenanthreos  verwandelt 
man  das  rohe  Destillat  in  die  Pikrinsäure- Verbindungen,  welche 
leicht  durch  Kochen  in  essige.  Lösung  zu  erhalten  sind.  Durch 
IJtDkryBlalliHireii  dieses  (remisches  aus  Alkohol  scheidet  sidi 
sodann  zunächst  ^-Dimethylanthracen-Pikrinsaare  sjis,  welche 
durch  warmes  Ammoniak  leicht  zu  zersetzen  isU  Der  Kohlen- 
wasserstoff ist  sodann  noch  aus  Alkohol  zu  reinigen,  aus  welchem 
er  sich  in  feinen  Nadeln  abscheidet,  die  anfangs  weiTs  sind^  ao 
der  Luft  indefa  bald  gelb  werden  und  bei  71"  Bchmelzen.  Dar 
KOrper  ist  in  Alkohol  nnd  Essigsäure  weniger  leicht  «U  io 
Benzol  und  Toluol  lOsHch;  behandelt  man  ihn  (8  g)  am  auf- 
steigenden Kuhler  mit  Chromsäuremi iKhung  (24,56  g  KtCriOr, 
120  g  Wasser,  'ib  ccin  äehwefelsüure)  in  gelinder  Wärme,  bis 
die  Ölige  Masse  vollständig  fest  geworden,  so  entsteht  ß-Dmt- 
ikjilantliracküwH  CigHitOt.  Die  feste  Sabstans  wird  aus  der 
Reaotioasmaafte  abältrirt,  abgewaschen  und  in  pulverförmigem 
Zustande  mit  Kalitmicarbonat  ausgekocht,  sowie  aus  Alkohol, 
in  welchem  das  Chinon  sehr  wenig  lOslich  ist,  RmkrTstalUsirt. 
Letzteres  fUlll  sodann  in  feinen  weifscn  Nadeln  aus.  die  an  der 
Luft  is  eiae  rothe  äubstanz  Übergehen,  bei  li2ä"  scbmelBen,  so- 
wie mit  Kali  und  Zinkstaub  eine  rothe  charakteriscische  Färbung 
geben.  —  ÜibenstflmeMxtifUn  (CflH5-CH(),-C«UtCHs)j  erhielt 
Derselbe  analog  dem  ßenzylmesitjlen  aus  diesem  (20  g)  und 
Benzylchlorid   (60  g)  hn  Deberschufs   bei  G^enwart  Ttm  Alu- 
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roiniamcbtorid  (0^  bis  0,7  g)  und  zwar  derart,  daTs  Er  die  org*- 
nUcboa  Productc  Dach  der  Atiflj^sung  auf  155^  erhitzte  und  das 
MetaUchlorid  in  sehr  kleinen  Anthcilcn  dann  erst  hinzufügte. 
Naoh  etwa  10  Btuoden  stellt  mao  die  Reaction  ein,  behandelt 
mit  kochendem  Wasaer  zur  Zeitsctzung  dea  ÄluiDiniumchlorida, 
\Ü9X  das  schwaree  theerartige  Product  in  Tohtol,  Bltrirt,  tro<:knet 
ein  und  destillirt  es  im  Vavuum  mit  der  Vorsiebt,  dafs  io  den 
Deadllirkolben  PorcellanstUckchen  gegeben  werden,  am  Stofsen 
und  Zensprin^en  deäselbeii  z\i  vermeiden.  Bei  35:)°  unter  12  cm 
Queoksil herdruck  geht  hierbei  eine  harzartige  Masue  über,  welche 
nach  längerer  i^eit  krjstalliniscb  trird  und  aodano  aus  Älkobol- 
Benaol  farblose  glänsende  Krj^stalle  absetzt  (eine  unheständige 
Verbindung  des  neuen  Körpers  mit  Benzol),  die  bald  trübe 
werden  und  Dunmehr  beim  Uinkryatalltreri  aus  Alkuhul  oder 
Aether  die  neue  Verbindung  in  kleinen  prismatischen  Formen 
geben,  die  übrigens  am  besten  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Alktihül  krystallislrt  tiie  schmilzt  bei  131*.  —  Der- 
aelbe  (I)  theilte  ferner  im  Anschlufs  an  obige  Mittheitungen 
Weiteres  über  das  B«nzoj/lmei>üiflen  (2)  mit.  Die  Keactions- 
temperatur  bringt  man  auf  105°.  Später  wird  wie  Üblich  zu- 
oacbBt  mit  Wasser  behandelt  und  sodann  das  obeoauf&chwiui- 
mende  Oel  deaiiUirt  Der  Schmelzpunkt  des  neuen  Körpers 
wird  nunmehr  auf  35,5°,  der  Siedepunkt  auf  3l8  bis  320'  fest- 
gestellt; übrigens  ist  zu  merken,  dafs  das  anfangs  erhaltene  Oel 
in  hohem  Grade  die  EracUoinung  der  Ueberschmelzong  seigt, 
IO  dals  es  selbst  hei  — 4Uo  Kunachst  nicht  erstarrt  Erst  nach 
sechsmonatli ehern  Stehen  erlialt  man  daraus  eine  KrystAllmasse, 
welche  sodann  beim  UmkrystalUsiien  sich  als  bestäudig  erweist. 
Durch  schmelzende«  Kali  sowie  auuli  Phosphursäureanhjdrid 
wird  das  Benzoylineaitylen  in  Mesitylen  und  Benzoesäure  ge- 
spalten; mit  JodwassentutTsäuro  (28  g  von  der  Dichte  1,5)  und 
rothem  Phosphor  (I  g)  entütcht  aus  demselben  (5  g),  und  zwar 
im  Kohr  bei  ItiO  bis  180''  während  6  Stunden ,  das  obige  Ben- 
Bifime^iitfleny  jedoch  aeben  den  Spaltungsprodnoten  des  letxtercok : 


I)  Ana.  cbita.  phys.  [6)  C,  199  bk  141   —  <1)  JB.  r.  IMS,  99ö. 
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Toluol  und  Meeitjleo.  Reducirt  man  das  ßeiizoylmesiijlen  (30  g) 
jedocb  in  alkoholischer  Lösung  (I  Liter  Alkohol,  soweit  mit 
Wasser  verdUnot,  dafs  eine  bleibende  Trübung  entsteht),  sowie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natriamamalgam ,  so  erhttlt 
man  PhenylmesitjfUncarbinol  {CH,),CflH,-CH(OH)-C8H5.  Zar 
Darstellung  giebt  mau  das  Amalgam  in  kleinen  Aotheilcn  hinsit^ 
sodafs  die  Reduction  erst  in  einigen  Tagen  sich  vollzieht; 
danach  wird  eine  Ji^itunde  im  Waascrbado  unter  HinzufUgung 
von  noch  etwas  Amalgam  erwärmt,  sodann  nach  Ablaasung  des 
Quecksilbers  das  Ganze  mit  Schwefelsaure,  event.  unter  Ab- 
kühlen, neutralisirt ,  zur  Abscheidiing  des  NatrinmsulfatB  ret- 
dampft,  von  der  verbleibenden  Flüssigkeit  der  Alkohol  abdeetülirt, 
der  Rückstand  mit  Aothcr  ausgeschüttelt,  sowie  der  fitherische 
Auszug  nach  dem  Trockenen  über  Kalium carbonat  frnctionirt. 
Das  PheuylmesitjIencarbinoL  siedet  hei  330°,  zeigt  wie  das  Ben- 
zojimcsitjlen  die  Erscheinung  der  Ueherachmelzung,  sodaTs  man 
erst  nach  8  Monaten  daraus  prismatische  Krystalle  erhält,  schmilzt 
sodann  bei  54°  nnd  ist  im  Waasor  nicht,  in  anderen  Mudien 
iDdefs  leicht  lüsücb.  Aus  diesem  Carbiuol  l&fst  sieb  das  ben- 
zoylmcaityten  leicht  durch  Osydation  mit  Ohromsäiircmiscbung 
regeneriren;  kocht  man  ersterea  mit  verdünnter  äebwefelskure 
(1  :  1)  bis  zur  Harzbildung  (welchee  Harz  beim  HeraasDebmen 
erhärtet),  so  erhall  man  Pfieni/lme.'.ittfUncnrbinoläthrr  (heaser  PA«- 
ny/mM.Vififlf.<f(Ai*/f'nffM«- K)  (CU3),C6H,-CH(CeH6)-0-CH(C«H,) 
-CuUj(CUa)s.  Derselbe  (als  wcifscs  Harz)  Ufst  sich  aas  der 
Reactionamasse  leicht  herausnehmen  und  aus  Alkohol,  in  welch«ai 
er  wenig,  oder  Aether,  Petroleumäther,  sowie  Chloroform,  in 
welchen  er  leicht  löslich  ist,  umkrystallisiren.  Er  seigt  farblose 
gliLozende,  bei  137"  schmelzende  Krystallo.  Die  Aethylverfain- 
dung      des      Carbinots  PhentflmMÜ^ltncarbinol  -  Aeihytäihtr 

(CIl8),C,nr-Cn(OCjHa)-C,H5  (besser  PhenylmejtüyUniUhytear- 
binol  F.)  entsteht  leicht  aus  dem  Carbinol  (10g)  mittelst  Auflteeo 
in  Alkohol  (100  g),  Versetzen  mit  SchwefelsKure  (15  ecm)  in 
kleinen  Antheilen ;  wenn  letztere  verbraucht  iot,  läist  man  einige 
Minuten  kochen,  versetzt  danach  mit  Wasser,  zieht  mit  Aetbcr 
aus,  behandelt  den  Auszug  mit  Kali  und  sodann  wieder  Wasser 
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mid  dampft  «n.  Der  erhaltene,  sehr  bald  eretaiTcndc  Rück- 
stand ist  über  FHefspapier  abzutrodcnen  und  aus  Alkohol  um- 
«nkrystallisiren ,  wonach  der  neo«  Körper  in  Gestalt  farbloßcr 
Prismen  erscheint,  die  bei  32"  schmelzen  and,  ausgenommen 
Wasser,  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  leicht  sieh  iSscn.  Den 
Easigüther  :  Eatigaäure-PhenylmMitt^UncarhinoUuh»  (CH3)9C8H,- 
CH(OC,HsO)-C4Hs  gewinnt  man  durch  Auflösen  dos  CarbinoU 
in  Überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  Einachliersen  der 
LOfiong  in  ein  Rohr  während  7  bis  8  Stunden.  Zur  Reinigung 
verföhrt  man  in  üblicher  Weise,  wonach  man  zunfichst  ein  Onl 
erhslt,  das  durch  Abkühlen  erstarrt  nnd  durch  Kryst&llisation 
aus  Alkohol  völlig  rein  erhalten  wird.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  52*;  sie  zeigt  voIuminltHe  Prismen  und  ist  sie  gegen  Alka- 
lien ziemlich  bestandig.  Der  BenzoMther  (CUj)sC«Ü, -CIl 
(OCjHiO)  CgHs  ist  leicht  durch  Krhitzen  eines  molekularen 
Gwnengea  von  Benzo<!fsäure  mit  Pbenjlmesitylencarbtnol  darzu- 
stellen, wobei  unter  WaRecrau stritt  die  Compoiienten  sich  zu- 
sammengehen. Die  geschmolzene,  zu  einer  harzartigen  Materie 
wieder  erstarrte  Masse  wird  aus  Alkohol  umkrjstallisirl,  wonach 
«e  bei  94"  schmilzt ;  auch  diese  Substanz  wird  wie  der  Essig- 
äther  nur  schwierig  verseift.  —  Oxydirt  man  das  Bemoylmtn- 
tylen  (10  g)  mit  Kaliumdichromat  (13  g)  and  Schwefelsäure 
(16  ccm,  mit  70  g  Wasser  verdüant)  bei  geÜoder  WSrme  dreifsig 
Stunden  hindurch,  so  erhillt  man  eine  feste  Masse,  wesentlich 
aus  den  Isomeren  :  o-(^ß)  und  ^.(=o)  Be*ttctflm«sityhn»äur« 
CH,(COCU,t,i ,  COOHf,] ,  CH,t4i ,  CH,[,])  resp.  CJJ,(COCeUs(.] , 
ORtw  7  C00Hf4] ,  CHsiej)  bestehend.  Um  die  Säuren  daraus  zu 
gewiunen ,  behaudelt  man  dieselbe  nach  d«m  Abwaschen  in  der 
Wärme  mit  Kalilauge,  fillrirt  diese,  welche  das  nicht  oxydirto 
KetOD  ausgeschieden  hat ,  ab  und  ^llt  sie  mit  Schwefelsäure. 
Die  derart  abgeschiedene  harzig-gummartige  Pasto  flberfUhrt 
man  sodann  durch  Magnesiumcarbonat  in  die  Magnesiumaalsej 
von  welchen  das  eine  (a-)  beim  Filtriren  sogleich  in  weilsen 
glänzenden  KrystäUchen  sich  abscheidet.  Um  ans  der  Mutter* 
lauge  danach  das  ^-Salz  resp.  die  j^Saure  abzuscheiden,  dampft 

tjene  ein,  lOat  wieder  in  Wasser,  versetat  mit  Schwefelsäure; 
IiNfkar.  U  Ck'B.  B.  ■. «.  mr  int.                                         45 
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w&flcht  das  au8geBchiodcne  weifsQ  Ilaxz  nach  dam  Erstarren  in 
fein  gepulvertem  Ziiatande  mit  kochendora  Wasser  Ifingere  Ztit 
aus  (um  darin  Torbaodeae  Bennoesäure  zu  eotfeniea)  und  kry- 
suülisirt  deu  boi  lOU"  getrockneten  Kückstand  aus  Beozol  uu. 
Zur  Butferuung  von  zweibasisoheu  veruareiiugtuidea  iSiuren  muT« 
endlich  die  nunmehr  in  weifsen  Nndeln  erscheinende  ^-Stture 
noch  wiederholt  aui  Allcohol  ninkrystaUisirt  werden,  in  w^chesQ 
sich  letztere  schwierig  löst.  Die  aus  dem  a-äals  abgeschiedene 
a-Benzoylmuitifl^nsäurt  krystalliairt  aus  Alkohol  und  au»  beibem 
Wawer  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  ItiO".  Ihr  Kalivm- 
sa&Ci<H|gOgK  kryBtalliäirt  nicht;  da«^mmuntumjia^Ci(H]BOtNH« 
zeigt  glänzende  Blättchen ,  die  leicht  Ammoniak  verljer«s ;  dM 
St7&a-sa^  CicUitO«Ag  tat  ein  weirser  NiederschUg ;  das  Baryum- 
m/«  (CieHiiOi)sBa .  2HsO  bildet  lange  Nadeln,  das  VaiciumaaU 
(C|(H||0|)|Ca  ebenfalls  Kadeln,  sowie  das  Strovtittm/ia/s 
(CuHiiO«)iSr;  das  schon  erwähnte  MagnenumxaU  krystalUsirl 
mit  6  Mol  Wasser  (G,«lI„ü,)9Mg .  6U,0;  das  wasserfreie  S»- 
baliaalx  (CieHi|08)|Co  f^Ilt  in  rosafarbenen  Bltittchen  am.  — 
ß: BeHxoylmexiijfltnsäMrt  Bchmilzt  bei  180°,  ist  aber  der  »-äKur« 
sonst  sehr  ähnlich.  Von  ihren  Salzen  unterscheiden  sich  naroen^ 
lieh  das  Bartfunuaüi  (waaser&eie  gummiartige  Masse)  und  du 
Mayneaiumnaiz  von  den  eDtsprechenden  der  a-Sfiore ;  letstene 
ist  Überaus  loicbt  in  Wasser  löslich.  —  Ztir  Aufklärung  dtr 
CortMtitution  der  zwei  isomeren  S&uren  versuchte  Er  «us  ihnen 
durch  Waaserabspaltung  ein  Chinon  zu  bilden  und  zwar  auf  die 
Weise,  dafs  £r  sie  mit  Phosphorsäureanhjdrid  über  einem  Draht- 
aaiz  erhitzte.  Derart  erhielt  Kr  aus  der  c-StUire  nnr  eine 
harzige  Materie,  dagegen  aus  der  ^-ääure  ein  Sublimat  eines 
neuen  Dimet/ijflanthrackinona  (CU3)iC6H,=(CO),^CeHj ,  welohw 
bei  1&7  bis  168"  schmolz,  in  Wasser  nicht  und  wenig  in  Alk»* 
hol  löalioh  war  und  nach  dessen  Bildung  Er  die  fi-IiniMoi/lmm' 
tjfieneäure  als  ein  Ortho-,  sowie  demgemäfs  die  u-Säure  als  «m 
Paraderivat  erklärte.  —  Uebcr  das  zu  erwähnende  JJibtma«^^ 
matüjfUn  wurde  früher  (1)  schon  berichtet.    In  gana  attaloger 


0)  JB.  (.  1864,  IW?. 
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Weise  entsteht  TrtbentoylmBaüyUn  CB(CH,)a(COC«H6)8  and 
zwar  durch  EinwirkuQg  Ton  10  g  Beiueoylmesitylea  auf  40  g 
BeDzoylühlurid  uiid  3  g  Alummiumchlorid  hei  der  Tcinperatar 
Ton  198"  während  12  bis  13  Stunden.  Man  erhält  derart  eine 
schwarze  feste  Masse,  die  man  durch  ein  Gemenge  von  Alkohol 
nnd  Aetber  auszioht.  Der  Körper  schmilzt  bei  2l5  bis  216" ; 
er  bfldet  im  Uebrigen  schiefe  Prismen  mit  rhombischer  Basis, 
die  in  kaltem  Alkohol  fast  nicht,  in  anderen  Mitteln  leicht  lös- 
lich sind. 

E.  Bamberger  (1)  veröffentlichte  Versuche  über  das 
Reten  (2)  rcsp.  dessen  Derivate.  Das  früher  so  benannte  Dioxu- 
retistwt  (3)  ist  ein  Chinon  oder  Diketon  :  RetuteNchinan  der 
Formel  C|«Hi«=(-CO-CO-):  also  analog  dem  Phenanthren chinon 
constituirt.  Löst  man  dieses  iu  Alkohol  und  giebt  ein  wenig 
farbloses  alkoholiachefl  Kali  hinzu,  so  tritt  augenblicklich  dunkel- 
bUitrothe  Färbung  auf,  welche  allerdingH  durch  ijchütteln  mit 
I^fk  sogleich  verschwindet,  jedoch  wieder  her^'ortritt,  sowjo  man 
erwärmt.  Digent  mau  bei  30  bis  40"  die  VerblsduDg  (1  Mol.) 
in  alkoholischer  LOsung  mit  einer  wässerigen  von  salza.  H^'droxjl- 
amin  (2  Mol.)  und  der  äqutvalente-n  Menge  Soda,  so  erhült  man 
Etüienchxnoxim  C,.IIi«=[-C(=NOH)-C(=NÜU)-],  welches  nach 
1  bis  2  Tagen  in  hellgelben  kristallinischen  Flocken  aus  der 
Reactionsmasse  sich  abscheidet.  Man  reinigt  dieselben  au« 
Alkohol ,  wonach  sie  in  goldgelben  glütizenden  Kadeln  oder 
Bliittchen  erscheinen,  die  bei  128,5  bis  129"  schmelzen.  Dieses 
Chinoxim  zersetzt  sich  leicht  in  alkoholischer  Läsung  durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure  unter  Rückbildung  von  Hydroxjlamin 
und  Retisten chinon.  Erwärmt  man  letzteres  in  EisesslglCsung 
mit  einer  alkohoUschen  Lösung  von  o-Pkenylendiamin  auf  dem 
Wuserbade,  so  scheiden  sich  glänzende  KrystäUchen  aus,  die 
nach  dem  Auflösen  in  Chloroform  durch  Alkoholzusatz  gefällt 
_  werden  und  nunmehr  lange  seideglanzeude  Kadeln  vom  Schmelz- 
I    punkt    164°    bilden.      Diesen   Körper    hält   Bamberger  fUr 


I 
I 

I 


(1)  B«r.  1865,  Sl:  alelie  auch  Ber.  1&$4,  i53.   -  (8)  JB.  f.  1«T6,  403ff. 
(Bkalrand);     >whe  auch   Eter   täS4,  Vit,  —    (3)  JB.  f.  187&,  406. 
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£ett9tettchinoxniin  CiiHu=[-C=N-C«H|-N-C-].  —  Retüteniiydro- 
ehinon  C„n,4=[-C(0H)=C{0HH  eptatehl  auf  die  Art,  d*rs  maa 
Vi  g  RctistcnchinoD  mit  60  ccot  Alkohol  und  ein  wenig  einer 
gesfittigten  Ltisung  von  schwediger  Säure  einige  Stunden  hin- 
durch im  Rohr  auf  60  bi»  "K)"  erhitzt,  danach  don  Inhalt  in  eioeii, 
Kohleufiäure  statt  Luft  enthaltenen  Kolben  giefat  und  wenig 
Wasser  hinzufllgt,  wonach  der  neue  KUrper  aUuiählich  sich  in 
weifsen,  atUsglünzc-ndcn  Tatein  ausscheidet,  die  durch  Luft  and 
Oxydationsmittel  leicht  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Chinod 
werden.  Dieses  läfst  sich  auch  durch  Zink  und  Kalttaugo  in 
das  Hydrochinoü  verwandeln ;  alkoholisches  Kali  allein  verän- 
dert das  Retietcnchinon  nicht  wesentlich.  Kocht  man  letztere« 
in  alkoholischer  LOsung  mit  &proccntigem  Katrlumaniatgani,  so 
erhält  man  eine  leicht  verharzende  Säure,  wahrscheinlieh  BBt-üUsn- 
diphemäure  CuHu(CO0H)j,  die  aber  selbst  wegen  Neigung 
zum  Verharzen  niuht  rein  darzustellen  war  und  deren  Silberaah  _ 
bei  der  Analyse  keine  scharfen  Zahlen  gab.  ^^^ 

E.  Bamberger  und  Ö.  C.  Hooker  (1)  haben  die  oben 
besprochenen  tJutcrsuchungen  tlbcr  Retendertvate  weite;  ausge- 
lUhrt ,  namentlich  um  über  die  Constitution  des  Sei*ns  (S) 
AufklHrung  zu  erhalten,  wie  gegenüber  den  bisher  im  JB.  noch 
nicht  verfiffentlichtcn  Untersuchungen  von  A.  G.  Ekstrand  (3). 
Letzterer  fand,  dafg  das  von  tiambergor  (S.  707)  so  beaeichcete 
Sttüunehinon  befwer  durch  die  Formel  CmHhO«  rcpräacntirt 
werde.  Er  erhielt  daraus  durch  Destilliren  mit  dem  zehnfachen  Ge- 
wicht Baryumoxyd  ein  Gemenge  von  Oel  und  Krystallen,  welche 
letztere  der  Formel  CjoIIuOi  entsprachen  und  bei  90  bia  91* 
schmolzen.  Durch  Erhitzen  mit  dem  zwanzigfachcn  Oewicht 
Ziukstaub  gaben  diese  sowohl  als  auch  das  Chinon  eine  reichliche 
Ausbeute  von  Retoa  (CuH,») ;  in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure 
versetzt  ein  Orydationproduct  CBoHn04,  da«  sich  mit  Waseer 
fällen   und  ans  Eisessig  umkrysUülisiren  Hers,  wonach  es  gelbe 


(1)  Abb.  Cb«n.aS0,    103  bis  IM}    Ber.    1886.    t084,    lOSO,    17flO.  — 
<S)  JB.  f.  1»6,  401  C  -  (3)  Ber.  I8S4,  6». 
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Nadeln  vom  Sohmnlzpunkt  151  bia  Ib^  Ecigto.  Auch  Reduction«-' 
versuche,  die  mit  Natriunmraalgaoi  (ia  alkoholischer  hüsang  auf 
dem  Wasserbade)  an  der  Verbindung  CjoHtnOi  ausgeführt  wur- 
den,   führten   «o    einem    Product    der   Formel   CVIImOi    (aus 

■  Weingeist  weihe  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpnnkt  134"),  in 
welchem  zufolge  der  Einwirkung  von  E«sig8änre»nh_vcirid  zwei 
Hydroxylgruppen  aozimehmen  waren  und  das  mittoUt  Zinkstanb 
reichliche    Mengen    Reten    bildete.     Bei   der   Acetylinmg    des 

B  Dioxjretistens,  d.  h,  de«  litti«tenchinons  mittelst  Essigaäureanhy- 
"  drid  (im  Rohr  hei  170"  während  24  Stunden)  erhielt  Ek  a  trau  d 
endlich  ein  Gemenge  dca  TV/i-aacrfy/derivat«  C3i,Hj,(OC,HjO)i 
mit  einer  Substanz  der  Formel  (C||HytOa)tO,  demnach  einem 
Atiht/dn'd  des  Dxoxtfretiatenit  (Retistenchinon»).  Letzteres  kry- 
stallisirt  in  rothen,  noch  nicht  bei  280**  schmelKenden  Nadeln  ans, 
\-on  welchen  die  (grofsen  grünen  rhombischeo)  Krystalle  dea 
TetraactuylretinienchiftonM  durch  AuMuchen  sich  trennen  lassen. 
Diesea  achrailrt  bei  255  bis  MO".  —  Nampntlich  die  oben  von 
Ekatrand  constatirte  Bildung  von  CigHi«  (Keten)  aus  dem  tod 
Ihnen  formullrton  Körper  C|(Hii(CO)t  (Retifitenchlnon)  veran- 
laTsten  Bamberger  und  Hooker,  zunichst  die  elementare 
Zusammensetzung  des  Retütenchivon»  sorgfältiger  eu  prllfen, 
wobei  Sie    in  der  That   fanden,   dafs  nicht  CkHuOs,    sondern 

■  CjiH|«0|  die  wahre  empirische  Formel  desselben  sei.  Die  etwas 
I  schwierige  Analyse  dieses  Körpers  kann  nicht  mittelst  Kupfer- 
_  osyd,  sondern  nur  mittelst  chroms.  Hlei's  unter  Horgfältigem 
f  Mischen  mit  der  Substanz  und  im  Bauerstoffstrom   bei  möglichst 

hoher  Temperatur  nüt  VortheÜ  ausgeführt  werden.  Hiernach 
ist  nunmehr  das  sogenannte  Retistenchinon  nicht  ein  Derivat 
des  „Retistens" ,  sondern  vielmehr  des  Kctcns  selbst,  wodurch 
es  Bttenchinon  zu  neouen  resp.  Ci«Hi6(-C0-G0-)  zu  formuliren 
ist.  Zur  Darstellung  desselben  empfehlen  Sie,  10  g  Reten  in 
35  ccm  Eisessig  aufzulösen,  zu  der  lauwarmen  Lösung  eine  er* 
kältete  von  19  g  Cbromsfiure  in  100  ccm  Eisessig  kngsam  am 
ft  BückflulskUhler  hinzuzufügen  cmd  1  bis  2  Stunden  hindurch  zu 
kochen.  Nach  dem  Erkalten  giefst  mau  die  obenstehende  Flüs- 
sigkeit vom  Mukrjrstatltsirten.  Chioon  ab,  wäscht  dies»  mit  80- 
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prouenttgem  Alkohol  and  liÜBt  auf  ForcellaD  emtrockaea.  Es 
schmilzt  bei  1Ö7  bia  19"/)",  wena  man  es  wiederholt  aus  seiner 
Lösung  in  Chloroform  mit  Alkohol  ßillt.  Durch  Brom  in  der 
TOD  Kkstrand  (1)  angegebenen  Weise,  allein  unter  Vermei- 
dung eines  Ueberschusse«,  gewinnt  man  aus  demselben  Dürom- 
rMenekiaon  CivH,«!^!*«*^!  t  welcbea  durch  L'mkrjstalliaireD  au« 
£iaetaig,  wiederholtes  Auflösen  in  Chloroform  und  Fällen  daraus 
durch  Alkohol  hell  oranger  othe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  2&Ü 
bis  252"  zeigt.  Der  nach  Obigem  von  Ekatrand  erhaltene 
KOrper  CioHieOi  ist  nach  Ihnen  Rttwketon  von  der  Formel 
CisHi.-CO  =C,H4-CO-C,H,-(CU,,C,H,)  und  der  daraua  von 
Ersterem  durch  Reduction  entstehende  ((^HstOi)  ein  Alkohol : 
Rtienfiuortnoikokol  Ci6Hu=CH-0H  (2).  Zur  Daratellnng  des 
Hetenketons  bedient  man  sich  der  nnten  zu  beschreibenden  Re- 
tenglycolsSure  und  zwar  in  Form  ihres  Kupfersalzcs  derart,  dais 
rotenglyculs.  Kupfer  in  warme  verdünnte  Schwefelstture  ( l :  S^ 
Wasser)  eingetragen  wird  (wobei  sich  die  Süure  ülig  abs^ei- 
dot)  und  Hüdanu  in  Äutheilen  gepulvertes  Kaliumdichroroat  hin- 
zufügt, bis  keiue  ßeactioti  mehr  eintritt.  Daa  in  Nadeln  sodann 
erstarrende  Product  ist  mit  Ammoniak  und  Wasser  zu  wascbenj 
sowie  endlich  ans  Alkohol  wiederholt  umsukrystallisiren,  wo- 
durch das  neue  Kcton  in  glasgl&nzenden  schwefelgelben  flaebeii 
Prismen  Tom  Schmelzpunkt  90"  oder  auch  in  dünnen  Tafeln  er- 
scheint. Diese  sind  nach  Oebbecke  (3)  rhombisch  a  :  b  :  c 
=  0,3646  :  1  :  0,6172.  Beobachtete  Winkel  :  0"lO  :  llO  = 
69*68';  OiO  :  OÜ  =58«19';  109  :  110  =  ÖS'HI'.  E«  zeigt  Pleo- 
chrolsmus  und  zwar  in  der  Richtimg  der  Axe  c  gelbgrttn,  b  gold- 
gelb, a  gelbgrttn ;  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  ist  es  l^tslich. 
Auch  durch  Erhitzen  des  Ketenchinons  (6  bis  8  g)  mit  Bletosyd 
(dem  neunfachen  Gewicht)  in  eineir  VerbrenoungBrttbre  auf 
schräg  gestelltem  Ofen  läfst  sich  das  Retenketon  vortheilhaft  ge- 
winnen. —  Der  Bttetißuorenalkohol  entsteht  durch  Erwlinnen 
in  alkohotiacher  Losung  mit  Zinkst&nb  und  Salzsäur«  aua  den 


(I)   JB.    f.    1B75.    40&    -    (S)    FrBlier  (Bor.  t8S4,   466)  R«tt««n£norw- 
slkobol  b«tuumi.  —  (B)  Ana.  Cheo.  SSV,  139. 
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KntoD  anf  dorn  Waeserbade.  Mao  giefsC  die  farblos  gewordene 
Maase  in  Waucr  aas,  Bammelt  die  ausfallenden  weifsen  BUtt- 
cben  Qod  krvstallisirt  sie  mehrfach  au«  Alkohol  nm ,  wonach 
die  Verbindung  weifee  seideglSnzcnde  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
133  biä  \M''  zeigt.  Die  A<:4iylverhindui>g  CtiHic^H(0CtH»O) 
wird  durch  Kochen  mit  Eaiigsiureanhydrid  unter  Zusatz  von 
eveigs-  Natrium  in  seidcgUnzcndcn  dtinncn,  bei  70  bla  71" 
■cfamclzendeD  Tadeln  erbalteu.  —  Die  oben  erwähnte  Hetengly- 
coitöure  CieHi6-C(0H)C00H  entatftht  nach  Ihnen  durch  Kochen 
de»  Btt4nchxn<m*  mit  AlkaliUuge,  am  besten  unter  Anwendung 
dee  amorphen  Chinona^  da  bei  V^erweudung  des  krjrstallisirten 
ein  groftcr  Theil  verharzt  (1).  Zur  üareteUnng  der  Säure  em- 
pfiehlt ea  sieb  daher,  da«  Chinon  (10  g)  in  conc  Schwefelsliure 
an  lösen,  die  grüne  LOsung  anter  Umrühren  in  kaltes  Wasser 
zu  giofBeu,  den  ausgeschiedenen,  ausgewaschenen^  noch  feuchten 
Broi  in  siedende,  16procentige  Natronlauge  einzutragen  (event. 
unter  Anfeuchten  der  etwas  trockenen  Partikelchen  mit  Alko- 
hol) und  das  Ganze  '/« tStunde  hindurch  zu  kochen.  Das  sodaan 
beim  Erkalten  neben  einem  Ilarz  sich  abscheidende  retengl/coU* 
Natrium  wird  in  der  Masse  Torsicbtig  fast  ncutraüsirt,  wodurch 
es  wieder  in  T^ösung  geht,  sodann  abfiltrirt  und  aus  dem  Fil- 
trate  innerhalb  einer  Kiltemischung  vomiditig  mit  einer  Uine- 
ralsäure  geßült.  Zar  Reinigung  löst  man  die  (wenn  gut  operirt, 
ktirnig  abgcnchiedene)  Saure,  nachdem  sie  auf  einem  bis  0°  ab- 
gekühlten Triebtor  guHammelt  wurde,  im  Baryt wassor,  Leitet 
E,ohlenaäure  ein,  fallt  mit  Salzsäure,  Idst  in  Ammoniak,  entfernt 
den  Ueberschufa  des  letzteren  durch  Kochen,  schüttelt  harzige 
Sobstanzen  mit  Äelher  aus  und  fUllt  die  von  letzterem  befreite 
wüMrige  Losung  mit  Silbernitrat.  Das  derart  in  weifsen  volu- 
miaOseo  Flocken  aoefallcnde  Silbersalz  l&fat  «ich  nicht  vüllig  rein 
«rbalten ;  es  scheint  aber,  daTn  aus  ihm  die  völlig  reine  Beten* 
gjjrcolsäurc  erhalten  wurde  (deutlich  ist  diefs  im  Original  nicht 
gesagt  F.).  —  Im  Widerspruch  ferner  mit  Ekstrand  (oben 
B.   710)  aber  in  Uebcrcinstinunuug  mit  Ihrer  Formel  Air  das 


k 
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RetenkctoD  fanden  Sie  ferner,  dafa  der  Ton  Jenem  für  Heten 
gehaltene  Kohlenwassertitofl,  wcluhcu  Er  aus  Soiucr  Verbindung 
Ciioll>«0,  (nach  Obigem  gleich  dem  Koton)  darstellte,  in  Wahr- 
heit nickt  dieser,  sondern  vielmehr  ein  neoer  KohtenwasBerBtoff  der 

Formel  CitHis  •=  C„H„=CH,  =  Uh.-CII.-CsHi^CH,  ,  CR,) 
sei,  wofür  dor  Beweis  sowohl  durch  Analyse  als  Dampfdicble- 
heaiimmung  (gefunden  7,78;  berechnet  7,ü5)  zu  erbringen  war, 
Sie  nennen  den  Körpor  Retenßuoren ;  er  bildet  «ich  folgender 
Gleichung  gemäft:  Ci6H„=C0  +  2H,  =  C«n„=CH,  +  H,0 
nnd  ist  er  im  Uebrigen  in  seinen  physikalischen  Kigenschaf^en 
(perlmutterglüneende,  ans  Alkohol  krystallisirende  ailberweifse 
BlSttchen  vom  Schmelzpunkt  06^  bis  97")  dem  Beten  aulser- 
ordentlich  ähnlich.  Während  jedoch  letzteres  bei  der  Oxyda- 
tion mit  Chroms&ure  sich  in  das  Retenchinon  Terwandelt,  wird 
Retenfluorcn  dadurch  fast  völlig  verbrannt.  Dieses  wird  anber- 
dem  durch  Salpetersfinre  in  das  gleich  zu  beschreibende  Dini- 
troretenfluoren  Übcrgefilhrt,  während  bei  der  gleichen  Op^vtion 
das  Retcn  selbst  verharzt  wird.  Auch  durch  Erhitzen  des  Ke- 
tons  (2  g)  mit  Jodwasaerstofisäure  (18  g  vom  Siedepunkt  127'*} 
und  amorphem  Phosphor  (2  g)  während  3  Stunden  auf  150" 
iSfst  sich  Retenfluoren  erbalten.  Zur  Darstellung  des  Dinitro- 
retgnßuorenn  [Ct«Hi((NO«)t]='CH|  löst  man  Retenfluoren  in  we- 
nig Eisessig  und  tUgt  ein  wenig  SalpetersSnre  vom  apec.  Ge- 
wicht 1,43  hinzu.  Der  hierdurch  ausfallende  KOrper  (nnreioes 
IJitroproduct)  wird  mit  der  Masse  einige  Minuten  gekocht,  Wo- 
nach Wasser  hinzusufUgen  und  das  Gefüllte  aus  Eiseesig  umsu- 
krystallisiren  ist.  Hieraus  scheidet  sich  das  reine  Dtnitrofluoren 
in  Form  von  strohgelben,  wolligen,  verfilzten  Nadeln  »ua,  die 
gegen  245°  schmelzen,  indefs  unter  20(>*  sich  schon  zu  schwftr- 
sen  beginnen.  —  Endlich  untersuchten  Baraberger  tmd 
Hooker  (1)  das  Verhalten  des  lietenchtnorta  gegen  Oxydations- 
mittel. LOst  man  (um  das  Cbinon  zunächst  in  den  amorphen 
Zustand  Uberzafflbren)  10  g  desselben   in  35  ccm  conc.  Scfawe- 


(1)  Ana.  Cbem.  «»V,  14^ 
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felsKnre  anf,  i^llt  es  daraus  durch  Emgieftten  in  Wsssar  (8  bis 
10  Vol.),  wäscht  den  hellgelben  Brei  an  der  Säugpumpe  mit 
Waaser  uod  SodalÜHuiig  gut  aus  und  kocht  ihn  nunmehr 
tati  einem  Oemenge  von  400  ccm  25  procentiger  Kalilauge 
(oder  IGprocentigcr  Natronlauge)  mit  2&  g  Kaliumpermanganat 
«ine  Stunde   hindurch,   so   erhält   man   neben    Oxatafture   Ozy- 

üoprapt/ldipheniflenietttncorbonxäure  CgH,-CO-C(jHt=i-COOH , 
-C^(OU ,  (CHi)t.)|-  Da»  Kochen  der  Ingredienzien  geschieht 
mit  der  Vorsicht,  daTs  in  dem  Mafse  Waaaerdampf  zugeleitet 
■wird,  in  welchem  Wa%8er  Terdunaiet,  wodurch  ein  flüchtige« 
Nebenproduct  (Uetenketon)  entfernt  werden  kann.  Aus  dem 
goldgelb  evcnt.  braunroth  gefärbten  Robproduct  (ist  die  Flüssig- 
keit nach  einstündigem  Kochen  noch  grilii,  so  tilgt  man  einige 
Tropfen  Alkohol  hinzu)  lüfnt  tnan  den  Braunstein  sich  absetzen, 
giofst  ab.  neutralisirt  grt^rsteutheils  mit  Salzsäure,  verdampft 
etwas,  giefst  abermals  (von  Chlorkaüumkrystallen)  ab  und  neu- 
tralisirt völlig;  wodurch  hellgelbe  voluminOae  Flocken  der  (un- 
reinen) neuen  Säure  ausfallen.  Diese  werden  in  wenig  Alkali- 
lauge  auf  dem  Wasserbade  gelöst  nnd  sodann  mit  soviel  Krj- 
Btalleo  von  Permanganat  (nicht  im  UeberBchufB!)  versetzt,  bia 
eine  Probe  durch  Salzsäure  hell  eigelb  getXllt  wird.  Die  nun- 
mehr mittelst  letzterer  völlig  ausgeschiedene  Säure  ist  mit 
heifsem  Waaser  xu  waschen,  durch  Barjtwaascr  iua  Baryumsalz 
(das  noch  mit  Tbierkohle  behandelt  wird)  zu  verwandeln,  hier- 
aus wieder  abzoscheiden  und  aus  Alkohol  möglichst  rasch  um- 
zukrystallisiren.  Mau  erhält  sie  auf  die  Art  in  goldgelben 
glänzenden  BUttchen,  die  unter  vorhergehender  Rothflirhung 
bei  190*  scbmelien,  in  heifsem  Wasser  etwas,  in  Aether  wenige 
in  Alkohol  leichter  und  am  leichtesten  in  Eisessig  löslich  sind. 
Da«  BaryumsaU  ((oTHijO,)|ßa.2UiO  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen  goldgelben,  seideglünzendeD,  rosettenförmig  gnippirteo 
Nadeln ;  das  SUfutr^nlt  CnHisAgO«  ist  ein  voluminöser  gelber 
flockiger  Niederschlag.  Versetzt  man  die  Lösung  de»  oxyiao- 
propyldiphcnylcnketonearbons.  ÄmmoniakB  mit  aalze.  Hfdroxjl- 
amin  unter  Erwärmen  während  einiger  Stunden  auf  dem  Wasser- 
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bade,    so   scheidel  sich   ein    gelbweiber   ^iederadilag  aiu    too 

Oxgi»oproptftdiph«nytfrtketoximcarbotsäureCf{U'C{'SlOH)-Vtfit=^ 
[-COOH  ,  -C-(OH ,  (CHj),)].  Diese  läftt  sich  durch  Auswaaclicn, 
Ltfsen  in  AmmoDiak  und  Ausfiillen  mit  Salzsäure  io  Gestalt 
Strohgelbor  Flocken  erbalteo,  die  von  Aether  und  Chlaroform 
nor  spiironwoiBe,  von  siedendem  Alkohol  schwor  gelöst  werden, 
EOB  letatesrem  in  fiadeln  krystallisiren   und  noch  nicht  bei  270" 

schmelzen.  —  DiphentfUnk-etondicarbon säure  (/«H^-CO- CeH| 
(COOH)t  entsteht  au«  dur  Ojcyisnpropyldiphenylenketoncarbon- 
täure  durch  Einwirkung  saurer  Oxydationsmitt«!  (alkalische  oxy- 
dircn  dieselbe  zu  OsalaSore).  Xor  Darstellung  der  Dicarbon- 
•fture  verlort  man  indcfs  in  der  oben  für  die  Oxyisopropyldi- 
phenylenketon carbonsäure  angegebenen  Weise,  nur  mit  dem 
Untenchiode,  dafs  man  statt  25  g  Permanganat  40  g  verweadet 
Man  gewinnt  dadurch  Kunäehet  ein  Gemenge  der  letzteren 
S^ure  mit  der  Diphenylenketondicarbonsaure,  welches,  nachdem 
OB  aus  dem  Filtrat  der  oxydirtcn  Masse  ausgefiillt  wordon,  nun- 
mehr mit  verdünnter  Schwofelaäure  (I  :  3  Wasser)  und  der  5- 
bis  6  fachen  Menge  Kaliumdichromat  sehr  allmählich  zum  Sieden 
zu  erhitzen  ist.  Danach  kocht  man  das  Ganec  noch  (>  bis  7 
Stunden  hindurch,  fiUrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  siedendem 
Wasser  aua,  bis  das  Waschwasser  rein  goldgelb  abläuft,  und 
krystallisirt  ihn  aus  vielem  kochendem  Eisessig  mehrfach  um. 
Die  neue  äSurc  erscheint  dadurch  als  seh wefcl (gelbes  Pulver, 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend,  die  in  Alkohol  und  an- 
deren Mitteln  sehr  schwer  sich  iCsen ,  bis  270**  sich  nicht  ver- 
ändern, bei  höherer  Temperatur  aber  in  glänzenden  gelben. 
Blättchen  sabUmiren.  Das  SxlbtrtaU  OioUsAgiOs  ist  ein  schwe- 
felgelber, ge-gon  Licht  nicht  empfindlicher  Niederschlag;  der 
AtthyUther  Oi&HaCCiHsItOs,  mittelst  Salzsäure  aus  der 
kochenden  alkoholischen  LOsung  der  Säure  erhalten ,  kry- 
stallisirt in  goldgelben  flachen  glasglänzenden,  bei  114^ 
sehmeizenden  Nadeln ;  der  analog  dargestellte  Methyläthtr 
Ciiine(CH)))05  krystallisirt  wie  das  Homologe,  schmilxt  indela 
bei    184'    (?).      Auch    dieee    Kctondicarbonsiure    giebt    ww 
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die  obige  KetonmonocarbouBäure  mit  Hydroxylamin   eine  Ket> 

oxiniBfiure :  DipheHylenketoximdicarbonsävre  C8H4-C(NOH)-C«H» 
(COOH)f,  zu  deren  DaratcIluDg  man  einfach  das  Ammoniak- 
salz der  Diphßnylenlcctniidicarboasäure  mit  satzs.  Hydroxylamin 
erwärmt  und  die  auageachiedenen  »trobgelben  Flocken  der  neuen 
Verbindnag  aus  ibrer  ammoniakoliscbcn  LOsung  mit  SalsiUture 
ftUIt.  Dieselbe  läfst  sich  ohne  Veränderung  auf  280°  erhitzen. 
—  Durch  Destillation  mit  Kalk  liefert  die  Viphentfienketondicar- 
hotiKäure  wesentlich  Diphenyl ;  bei  Erhitaen  ihres  Silber§al2fi« 
(im  Verbrennungsofen  unter  Durchleitea  von  Kohleneäure)  er- 
hält man  Diphenytenketon  (1)  neben  einer  ioomeren  DifjSenyUn- 

ktkntmonocarbimfiavre  C6H4-CO-C6H8-COOH  (2),  welche  leta- 
tere  aus  dem  roben  Oel,  welches  aus  der  zur  Operation  benutz- 
ten Rohre  (oberhalb  eine«  schräg  gestellten  Verbren  nun  gBofens) 
floft,  mit  Ammoniak  aasgesogen  wurde.  Nach  dem  Fftllen  aus 
diesem  und  Umkrystallisireu  aus  Alkoliol,  in  welchem  sie  sich 
langsam  und  schwierig  lüst,  zeigt  die  »Säure  feine  glänzende 
hellgelbe  Nadeln,  die  bei  270"  noch  nieht  echmelzon,  bei  höherer 
Temperatur  jedoch  fast  ohne  Zersetzung  in  wolligen,  famkraut- 
ähnlichen  Massen  sublimlren.  Ihr  Silhertah  CuHvAgO^  erhält 
man  in  roluminösen  Flocken.  Diese  Ketuncarboneäure  scheint 
aach  aus  der  Diphenylenketondicarbonsäure  durch  Erhitzen  zu 
entstehon;  trägt  man  dagegen  lotztoro  in  die  seclis*  bis  sieben- 
fache  Menge,  mit  einigen  Tropfen  versetzten  und  eben  bis  auf 
die  tiohmeizlemperatnr  erhitzton  KbU'b  ein,  so  entsteht  Dipheityl- 
triearbontäurs  C8Ha-CaHi(COÜH),.  Bei  der  Operation  ist  die 
Temperatur  so  niedrig  ala  müglich  zu  halten,  sodafs  die 
Schmelze  nur  violett  und  nicht  dunkelbraun  wird.  Nach  der 
Auflösung,  Filtration  und  Fällnng  mit  Salzsäure  erhält  man  die 
Tricarbonsfiiire  als  weifsen  Niederschlag,  der  durch  Barytwaaser 
ins  Baryumaalz  UberzuAUiren,  als  solches  mit  Thierkohle  an 
kochen  und  sodann  wieder  auszußÜlen  ist     Hiernach  erscheint 


(1)  JB.  r    167S,  481.  —  (S)   Ueb»r  di«  bekanot«  vgL  Pittig  und  Q»b- 
bsrd,  JB.  f.  1877,  390. 
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die  neae  Säiiro  als  weifacs,  schweres  Krrotallpalvar,  das  rieh  in 
A^ther  svwie  Alkohol  )ei<:ht,  in  heirsem  Walser  schwierig  löst, 
RrTBt&lliBirt  kann  man  sie  (io  glanslosea  ^'adelo)  aus  dm  alko- 
holischen L&8ung  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  erhalten;  aio 
lärst  sich  bis  270**  ohne  Veränderung  erhitzen ;  ihr  SilheranU 
CisITvAgtO«  bildet  einen  schweren  wcifscn  Niederschlag,  Die«o 
Diphenyltricarboneiiure  entsteht  aui-h  aus  der  obigen  Oxyiaopro- 
p^Miphettyhjiketonairhoasäur«  mittelat  schmelsenden  Kali'ft  (10  g 
auf  2,5  g  Säure)  unter  derartiger  Temperaturregiilirung,  daf« 
die  Masse  einen  schaumigen,  cbocoladcariigcu  Brei  bildet.  IMe 
Reinigung  gcMrhicht  wie  oben^  das  Umkrysialliairen  (nnter  Zuaats 
von  Tbierkohle)  aus  heifsem  Wasser,  wonach  die  Säure  als  weifsca 
glänzendes  Krystallpulver  erscheint.  Durch  Destillation  mit 
Kalk    bilclnl  dicatilbo  Diphenyl,  mit  NatriumaTnalgam    behandelt 

eine  nicht  näher  untersuchte  FluortMdicarbonaäure  OeH^-CHs-CsHi 
(CÜOH)<  (woifses  Krystallpulvor  aus  Eioesiig;  SilbemfiU 
CuHiAgiO«  weir»er  Niederschlag),  die  mit  Kalk  deetUUrt  Fiu- 
orea  (1)  gab. 

E,  Bamberger  und  J.  Kranzfeld  (2)  machten  eine 
MittheüuQg  über  Chrifsett  rosp.  dessen  Derivate,  welche  wesent- 
lich dazu  dienen  sollten,  die  von  Graebe  und  ßungener  (3) 
Ihren  synlhctisch^n  Verauchen   zufolge   aufgosteUte  Formel  dee 

KohlenwasserBtoffs  =  CeU<~CH-CH-Cion«  an  stutzen.  Di« 
Enteren  fanden,  daTs  das  ChryMochinon  (4),  welches  nach  Ihnen 
die  Gonstitutionsformet  CüHio^f-CO-CO-)  beeitst,  wenn  man 
es  im  amorphen,  d.  h.  frisch  gefällten  Zustande  verwendet, 
durch  Kochen  mit  wasserigem  Alkali  in  eine  Saure  übergebt, 
welche  Sioj  ohne  dafür  eine  Analyse  beizubringen,  fUr  Chr^tih 
tfli/coUäure  C,gU,ff=C-(OH ,  COOK)  crklÄron.  Ans  ihrem  Ba- 
rjamsalz  scheidet  sie  sich  in  weifsen  Flocken  aus.  Kocht  man 
diese  BSure  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  so  ver- 
harzt sie  zum    grtifsten   Theil,  jedocli   unter  Bntstehong   einer 


(I)  JB.  f.  1874,  4U.  —  (1)  B«r.  IM6,  1951. 
(4)  JB.  t  1870,  &74. 


~  (3)  ja  r.   1879,  SBt.  — 


CbrjMDderiyftto.  —  laodlnspbtrl,  Derirftto. 


717 


kleinen  Menge  Oirpsokelon  CibH|<,=CO  ;  lun  letzteroa  reicblicher 
XU  erhalten,  mufs  man  jedoch  Chrysochinon  mit  Bleigl&tt«  de- 
tttillireu.  Dicäca  Kctou  stellt  im  reinen  Zustande  bell  ziogel- 
rotho,  stark  }i,')änzcnde,  oft  dendritisch  verzweigte  Nadeln  vor, 
die  bei  l^U**  schmtilzen,  tnit  Wasserdä  tupfen  kaum  llüchtig  und 
m  den  gebrtiuchiichen  Mitteln  leicht  lösliuh  sind.  Bei  der  Re- 
duution  mit  Zink  und  äaizaäure  wird  dasselbe  in  dirtfuoßuoren- 
aüeofioi  Ci«Hip>^CH(OH)  Ubei^efUhrt,  eine  in  weifBen,  seidegUn- 
■enden  Nadeln  oder  atUiiglänzendcn  filättchcn  krTstallisireode 
Verbindung,  vom  ychmelüpunkt  166  bis  167',  welche  mit  Aus- 
nahme von  Wasser  in  den  üblichen  Mitteln  leicht,  in  Ligroin 
jedoch  schwer  lüslich,  sowie  fast  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
iat.  Dieser  Alkohol  wird  durch  Schwefelsaure  mit  rothriolet' 
ter  Farbe  aufgenommen  ^  fügt  man  zu  seiner  alkohohschen  Ltt- 
sung  richwcfclsäare,  «o  vird  sie  blau  nud  scheidet  sie  danach 
beim  Erwärmen  weifse  Flocken,  wahrscheinlich  von  Chrysoflao' 
rtnäthtrr,  aus.  Chrt/soHufren  ('isHig^CHt  endlich  läf«t  eich  in  syn- 
tbetiscber  Menge  durch  Erhitzen  von  Chrysokcton  mit  Jodwas- 
seratofTsüure  und  Phosphor  (aof  löO  bis  ItjO")  erhalten;  (»zeigt  eil- 
b«rweifae,  atlasglänzende  Tafeln  vom  SchmcUpunkt  187  bis  18^, 
die  in  Aether,  ilenzol  uud  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Alko* 
hol  schwieriger  sich  Itisen. 

A.  ätaub  und  W.  Smith  (1)  coustatirteu,  duh  Jsodinaph- 
tj/l  (2)  durch  die  gebräuchlichen  Oxjrdationsmittel  (Salpetersäure, 
Permauganat)  nicht  in  eine  ^'aphtoesäare  übergehe,  sondern 
dafs  je  Dach  der  Stärke  des  Mittels,  z.  B.  Salpotersäarc,  sich  Ni- 
troproducte  oder  Phtals&ure  resp.  (bei  Anwendung  von  Per- 
mangauat)  nur  die  letztere  nicb  bilde.  Verwendet  man  Chrora- 
B&ure  (31  g  auf  10  g  Dinajihtyi)  iu  Eisessig,  letzteren  in  einer 
zur  Lösung  de*  Kohlenwasserstoffs  einerseits  und  audreraeits 
der  Chromaftore  genügender  Mongu,  so  entsteht  laodimifthltß- 
chinon  CmHioOi.  Die  Reaction  wird  anfangs  bei  etwas  erhöhter, 
später  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  ausgel^hrt,  wonach 
die  Maase  in  6  Vol.  Wasser  gegossen  wird.     Das  ausfallende 

IUI       (,        <      i    '•■ 

(1)  Cbem.  8oc.  J.  43,  10«.  —  (8)  JB.  L  1876,  416;    t  1677,  891. 
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ChinoD  wird  in  Üblicher  Weise  gewaschen,  getrocknet  aoA  •■>• 
dann  znnachst  aus  Hciusol  und  endlich  KiscMig  «riederiioU  au*- 
krjBUlUsirt.  Der  reine  Kürper  zeigt  ein  gclbot  amorph«  l^ol- 
ver,  das  io  I/tteungsmittelii  (am  besten  £ise«8ig)  nur  ipärllch 
JOalicb  ist,  sowie  zwischeD  2bO  und  ätKf"  schmilrt  —  TWtb- 
nüroiaodinnphiyi  CmH|«!'N0|)4  erhält  man  durch  alba&hliohei 
Eintragen  von  10g  Isodinaphtyl  in  l^OThle.  (?)Salpetera&ar«  Ton 
1,5  spec  Gewicht,  eveut.  unter  Abkühlen.  Später  rnnfs  nodi 
auf  dem  Wasserbade  erhitst  und  sodann  Alles  in  einen  grorsCB 
Ueberscbuls  von  Wasser  geguKsea  werden,  wonach  aioh  dar 
Körper  in  gelben  Flocken  abscheidet.  Diese  sind  tnnächst  dmIi 
dem  Abwaschen  im  Vacaum  unter  dem  Exaiccator  au  trockoon 
und  sodann  mit  der  Vorsicht  ans  Alkohol  umzukr^ralalliairon, 
dafs  die  heifsc  Losung  sich  sehr  langsam  abkühlt,  wodareb  4|^ 
AusfaUen  der  Nitroverbindung  iu  harziger  Form  TemiM^^H 
wird.  Man  erhält  es  derart  al«  bräun lichgelbet  Pulrer,  da«  toh 
aämmtlicheu  Lttsungsmitteln  nur  wenig  aut'geaümmeo  wird. 
Am  besten  löst  i^alpeteraäure,  aus  welcher  Auüüäung  es  durch 
Wasser  in  gelben  Flocken  ausf&Ut.  Es  scbmihEt  tinter  Zv» 
aetzang  bei  ungofithr  ITiU**.  Erhitzt  man  dieses  Nitroproduct  in 
Eiieasig  auf  dem  Wasserbade  und  giebt  Zinkstaub  hinxu,  so 
entsteht  TetraamidöUoäinaphtyl  Ci<|Hio(NHt)i,  welches  aus  der 
Rohmasse  durch  Abfiltriren  vom  Uebenschufs  des  Zinkatauba, 
Eingiefseu  des  Filtrats  in  Wasser,  Trocknen  der  sich  aUschoi- 
dcnden  Klocken  im  Vacuum  und  Um kry statu siren  ans  Tolool 
rein  erballen  wird  und  zwar  in  Gestalt  eines  grau  gefUrbteo  l^d- 
vers,  welches  in  Alkohol  wenig,  leichter  in  Toiuol  sowie  Eia- 
easig  löslich  ist.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  164 
und  165". 

£.  Serrant  (1)  hat  dte  sogenannte  HaraateriB  {9)  nKh«r 
untersuuht  und  daraus   uiuen   complexen  K oh leit Wasserstoff, 
Ronoltn  CiiHia   dargootellt,    wekfier   der  Hauptbettandtbeil 
rohen  RtUnol*  (3)  ist  Um  diesen  daraus  zu  gewinnen,  aaauaell 


(1)    CompL    rsud- 
Mllwt,   lft67. 


tOK,    9&S.  -    (I)    JB.  f   1680,    1091   t  —    (S) 
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nuuD  die  bei  280"  äedenden  Antbeile  der  HarseMeDK,  die  ein 
didcw,  braunes  oder  duokelgrllDes  Oel  reprÜeeiitireD,  und  dcstil- 
Uit  diei«8  mit  einem  gluiohcn  Votum  von  schwach  alkalidch  ge~ 
niAobtem  Waraer,  wooavli  da«  Product  mit  einer  kleinen  Menge 
ron  Bloiglätte  gewaschen  (?)  wird.  Derart  erb&lt  man  das 
reine  Rcwolen  in  Gestalt  eineH  gelben  oder  gelbliviien,  dem 
äiU&manddül  kbnlichea  Ocles,  welches  einen  schwachen  eigen- 
tbUmlichcn  Ucschmack  boBiizt,  fast  geruchlos  und  auf  den  Or- 
ganismujt  so  gut  wie  ohne  Wirkung  ist.  In  Wusser  und  Alko- 
hol löst  sich  der  Körper  nicht,  jeduch  in  Aether,  ätbertscben 
und  fetten  Oelen;  sein  spec.  Gewicht  beträgt  0,960.  Trota  der 
einheitlichen  empirischon  Zusammensetzung  ist  jedoeh  der  Koh- 
laawawentoff  keine  einheitliche  ISnbstanK,  wie  »ich  schon  am 
■einem  unregelmärBigen  Siedepunkt  crgiebt,  welcher  von  äOö*) 
wiiwÜrU  bia  Sib"  steigt,  wonach  eine  v&llige  Zersetzung  eintritt. 
Mit  Alkali  liefs  siuli  daraus  ein  wenig  einer  phoaolartigen  Bub- 
«tanz  abacbeiflen.  —  AI«  techniachea  Product  Ififst  sich  das  Ro- 
toten  zum  Auauehen  ß'dchtigvr  OtU  aus  Blumen  u.  «.  w.,  ikh 
wie  als  Antisupticum  verwenden. 


HA]oK«iiT«rbIixdiuic«ii   dar  Prttrslh». 

H.  Spind  1er  (1)  untersuchte  eine  Anzahl  ron  Halogen' 
verhintiutigen  der  FeUreHt*  auf  ihr  Vorhalten  gegen  •fodcalcium 
and  zwar  gegen  das  im  Krystallwaseer  geachniolBene  Hals.  Die 
betreffende  Subatans  wurde  zn  dem  Ende  in  ein  RJJhrchun  ein- 
gcsohJoiHien,  dieaes  io  ein  gröfBerea  Rohr  nebst  dem  Jodid  ein- 
gcAkfart  and  nach  dem  Zuschmolzen  des  lotzteren  Rohres  (wd- 
cbea  au  evacuiren  war)  durch  Zertrümmerung  des  ersteren  in 
Reaction  gebracht  derart,  daTs  Kr  das  Gauze  120  Standen  hin- 
durch im  Luftbado  auf  70  bis  i5°  erhitzte.  Nach  der  Einwir- 
kang  trennte  Er  eine  etwa  vorhaudene  feste  organische  Vorbin- 

(1)  Ana.  Chem    »9»,  867  bis  S9ft. 
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düQg  durch  Filtration  a1>,  befreite  sie  von  Jod  und  Calciamuk 
durch  Waschen  mit  Waaser  und  trocknete  sie  liber  Schwefel- 
säure, während  das  freie  Jod  in  der  Auflösung  der  Halogen- 
verbinduDgen  dc&  Calciums  durch  längeres  Kochea  nebst 
dl^  flilchtigea  organischen  V'erbindungen  entfernt  nnd  denut 
eine  LCsuag  reiuer  anorganischer  HalogenUre  erhalten  woxde. 
Befand  steh  in  der  Röhre  flUseige  Substanz,  so  gofs  Er  sie  ans, 
entOirbte  sie  durch  Quecksilber,  bestimmte  ihren  Siedepunkt 
und  r^enerirte  später  das  letztere  aus  dem  entstandenen  Cjaeck- 
sUberjodid  durch  Kochen  mit  Eiscnfeilen  und  Wasaer.  Die 
GrOfse  des  in  Umsetzung  getretenen  Jodes  erfuhr  Er  aoa  der 
Analyse  der  reinen  anorganischen  Halogenverbindungeo,  welche 
bei  Gegenwart  von  Brom  derart  ausgeführt  wurde,  dafs  Er  zu- 
nächst das  Jod  mittelst  Salpetrigsäure  in  Freiheit  setzte,  in 
Schwefelkohlenstoff  aufnahm  und  diese  Jodlösung  mit  Natrium- 
thiosulfat  titrirte.  Chlor  und  Brom  reep.  <>'hlor  und  Jod  alletn 
wurden  durch  Fällung  der  Silbersalze  nnd  Glühen  der  letzteren 
im  Chlorstrom  bestimmt.  Die  Rceultate  waren  die  folgenden: 
MethyltnehlcTüT  (2,8  g  +  9,7  g  Jodcalcium)  lieferte  63,38  Proc. 
(der  theoretischen  Menge)  an  MethylenjodUr;  C'A/oro/bnw  (1,36  g 
-1-  5,0  g  Jodcaleium)  17,40  Froc  Jodoform;  Tetracfilorkohien- 
»tof  (2,3  g  -h  8,8  g  Jodcaleium)  14.44  Proc.  THrajodkohlw- 
stoff  (1);  Aethyltmchtorür  (1,4  g  -|-  4^  g  Jodcaleium)  86^ 
Proc.  Atthifienjodür;  eine  Auebeute,  wonach  gegenüber  der 
früheren  (2)  diese  Methode  der  Bereitung  geeigneter  erscheint. 
Atthtflidenchlorid  (1,6g  -f-  4,7g  Jodcaleium)  ergab  40,60  Proc. 
Aelhylidenjodid;  Monochhräliyltnchtorür  (1,5  g  +  ^»0  g  Jod- 
ealcititii)  nur  7,22  Proc.  einer  nicht  näher  untersuchten  Verbin- 
dung; Tttrachlorälkan  (3)  desgleichen  1,32  Proc,  Penlachtor- 
äthan  1,72  Proc  Umsatz,  üexachiorälhan  trat  uachweialicb 
nicht  in  Reaction,  Aus  normalem  Propyihromid  (3,0g  -f*  3,Ög 
Jodcaleium)  rtsauUirte  7ö,6  Proc.  Propyljodid;  aus  laopropylbro' 
mid  (3,1  g  4-  3,8  g  Jodcaleium)  82,07  Proc.  Jodid;  aus  Allj,l- 
oklvrid  (2,1  g -f  ^^^  S  Jodcaleium)  96,29  Proc  All^l Jodid;  wo- 


(I)  JB.  r.  1874,  817.  —  (3)  ja  U  18&4,  M8.  —  (8)  JB.  1  1880,  »8. 
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nach  Ror  Bereitung  des  letzteren  diese  Methode  recht  gnt  sich 
eignet,  ß- Die hlarhy drin  zer6e]  beim  Elrliitzeri  mit  Jodcaleium 
völlig  anter  AbscbeidaQg  von  Kohle,  ebenso  Tricfiior hydrin. 
Aoetylehtorid  (3,4  g  +  6,4  g  CalciumjoHid)  gab  39,2  Proc.  Ace- 
tyljodid;  Monodilorestiggätare-Aethyläthtr  (3,1  g  -\-  3,7b  g  Jod- 
ealcdnm)  93,05  Proc.  Monojodeaaigsäure- Aethyläther  (1);  IK- 
GhloT«Mig»ikore-Aecbyläther  {2,75  g  -}-  5,15  g  Jodcaleium)  91,92 
Frou  Dijoäenigaäurt- AethyliithtT  (2).  Monockloracttylehlorid 
trat  mit  tiqoiTalenten  Mengen  Jodc«lcium  aUerdiogs  in  Reae> 
tion;  es  gelang  jedoch  nicht,  das  vcrtnutblich  entstandene  J/o- 
nojodac^yl Jodid  rein  abznichcidcn.  Aethylenchloröbromid  (3,8  g 
-f  7^  g  Jodcalcimn)  lieferte  AetbylenjodOr  zu  92,96  bis  96,76 
Proc;  AetJiylidencklnrohromid  (2,65  g  +  5.5  g  Jodcalciutb) 
entsprechcDd  AothylidcnjodUr ;  Chhral  und  DichlordinitrviM- 
thnn  (3)  ergaben  ein  unbeatimrotes  Resultat.  —  AnacbUelsend 
hieran  nntersucbte  Er  noch  die  Einwirkung  von  Jodealciiim  auf 
Monochlor- ,  p- Dichlorhemol  nnd  Chtorpikritt]  erelero  beiden 
wurden  Überhaupt  nicht  angegriffeu,  letzteres  wurde  tinter  Ab- 
acheidnng  von  Kohle  vtlUig  zersetat  " 

Nach  J.  Regnaal d  (4)  soll,  den  gelünfigen  Angaben  ent- 
gegen ,  dagegen  in  Uobcroin Stimmung  mit  früheren  Ansichten, 
auch  rtillig  reines  Chloroform,  wenn  es  dem  Licht  und  der  Luft 
mglelch  ausgesetzt  wird,  sich  zersetzen.  Zur  Conserrirung  fUr 
pbarmaceutische  Zwecke  empfiehlt  Er  einen  geringen  Zusata 
(Vi«o  bis  VioDo)  von  Aethylalkohol. 

G.  Chancel  nnd  F.  Parmentier  (6)  erhielten  ein 
Bydrat  de«  Chloroform»  CHCIb-ISHiO,  als  Sie  Ungere  Zeit 
im  schmelzenden  Eise  Chloroform  unter  hSuBgem  Umrllhrea 
rerweilen  liafscn,  nnd  «war  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Tempe- 
ratur Bteta  in  der  N^e  von  0"  verblieb.  Die  Bereitung  ist 
indefs  etwas  mühselig  und  wird  mir  ttnter  den  Umständen  leicht, 
wami  aian  im  Stande  ist,  dem  Gemisch  schon  fertiges  Ujdrat 
(n<»ri  '' 

.K*  (I)  JB.  f.  1859,  S57 ;  f.  187«,  494.  —  (S)  JB.  t.  18B0,  818.  —  (8)  JB.  f. 
"^  I,  578 ;  dlMM  JB.  ß.  7«.  -  (4)  ChOJtt.  OönW.  1885,  18».  —  (8)  CompL 
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DiaUoediaimnulliui.  —  llo^7l«MlilBniJaaid. 


biuRuof&gm.  Durch,  stärkere«  Abkühlen  liüst  sich  ebenUIs 
eine  grO&erQ  (Hl«r  atcbere  Ausbeute  nicht  erreicfaeD.  Dteae« 
Chloroformbjdr&t  prS«cQtirt  Bioh  in  Form  farbloser  BIAita*} 
die  ÜDB  ziemliche  Oi^Im  erreichen  kOnDen;  «»  schmilst  bei 
1,6*.  Die  BüdungsitänM ,  welche  der  Schmdmeärma  gleicdi  ist, 
beträgt  22,9  cal. 

F.  Ravchig  (1)  roduoirte  sowohl  ühlorpOtrin  CClJlOi 
ak  Diehlordim'tromefhan  (2)  mit  Zinn  and  HalsstLore,  wobei  Er 
fandr  dafa  erateras  dabei  «ine  totale  ZtireetBODg  ia  Cblorcym, 
Wasser  nnd  ISalzsäure,  letstere«  in  Hydrrixylanxin  and  SaJESäara 
bww.  in  Salmiak,  erleidet.  Zar  Darstellung  de»  Dichlordinitro« 
methans,  welches  Er  Diniirodtchlormtthan  neoat,  empfiehlt  Er, 
200  g  rohe«  Kopthalintetraihlvrid  in  einer  mit  Vorlage  verbim* 
denen  Ketorte  mit  400  ocm  rauchender  Salpeterafinre  m  über- 
gieCien ,  na^  Ablaaf  der  eintretenden  Keaction  m  erw&rman, 
bis  der  BetortenrUckstand  stark  zu  Bchtamen  beginnt,  das  DestÜ' 
Ifttmit  dem  doppelten  Volum  Wasser  au  verdünnen  und  mit  Was- 
senJampf  bu  deetilliren.  Das  danach  Übergehende  Dichlordinitro- 
methan  ist  mittelst  Chlorcalium  au  cntwbssem;  boiro  B^wirmea 
nit  alkoholischem  Kali  liefert  es  sogleich  Monochlordinitromeihan- 
baiium  (3). 

J.  Sakurai  (4)  hat  das  schon  früher  von  Ihm  (6)  «rwihfit« 
Mtthylwchlorofodid  in  grörserer  Menge  und  Ewar  auf  die  Weise 
erhalten,  daTs  Kr  Honocklorjod  im  Uüberscbufs  anf  i/«tAyW- 
joäür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wii-kea  liefo.  Das  Chlorjod 
wird  in  kleinen  Anthellen  tmter  Scht\ttcba  bineugeAlgl  sur  Ver- 
meidung einer  gr^fseren  Temp«ratureiiiöhung ;  später  desttUirt 
man  vom  ausgeariiiedenen  Jod  ab  und  fraotionirt  Zum  Unter- 
schied Ton  der  früheren  Angabe  wurde  nunmehr  der  äiodefnmkl 
des  neuen  Ktlrpens  zu  lÜ&f  bis  \iM,Q^  (ontcr  760,4  mm)  feotgtt- 
setst;  die  Dicht«  ist  gleich  2,44  bei  14^6*. 

Nach  A.  Ssabanejew  (6)  verfahrt  man  aur  Dantellang 
d«a  MonohromacetyUna  (7)  derart,  dafs  man  Ac*iylenhroinür  (60  g) 

(1)  Ber.  1686,  3»6.—  (S)  JB.  f.  ISSi,  STD.  —  <3)  DaMibst  —  (4)  tAsn. 
Boa  J.  «1,  198.  —  (6)  JB.  f.  1689,  1047  t  —  <«)  B«r.  (Ahm.)  iW6,  »74. 
(7)  ja  f.  18&5.  S»S.  '     .-. 
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in  Natron  (19'  'g)  nni  Wasser  (SO  g)  Ittst  und  in  einer  Stick- 
stofffttmosphKriB  7Ö  ccm  absoluten  Alkohols  Katropfi,  zugleich 
anter  Erwärmen  derart,  dafs  eine  beständige  niliige  Gasentbin- 
dting  sUttb&t.  Das  cntweicbendo  Bromacetyleu  ist  zu  waschen 
nnd  über  Ghlorcalciom  zu  trocknen  und  kann  es  donacL  mittelst 
Schnee  und  Kochsalz  (innerhalb  einer  Stickstoff'-  oder  Rohlen- 
iKoreatmosphäre)  verdichtet  werden.  Das  so  erhaltene  Brom- 
aeetjlen  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Klüssigkeit,  welche 
am  Liebte  zuniichst  gelb  und  trtlhe  wird  und  sodann  spSter 
(nach  einem  Monat)  sich  in  ein  curctmiafarbenes  Pulver  rerwan- 
delt.  Aus  letzterem!  liefs  eich  durch  Ausziehen  mit  Aether 
12  Proc.  einer  in  feinen  Nadeln  aus  Alkohol  fcrystallisirenden  Sub- 
stanz gewinnen,  die  sich  als  das  Byrametriscbe  Trthromhentol 
(SchmclzpQukt  120")  erwies.  Hiernach  erleidet  also  das  Mono- 
bromacetylen  am  Lichte  eine  Polymerüntion. 

Ans  einer,  mit  vielen  Daten  versehenen  Untersuchung  von 
C.  Kerez  (1)  Über  die  gegenseitigen  Umsetzungen  von  Alu- 
mlninmch  lorid,  -bromid  nnd  -Jodid  mit  Propytchlorid  und  Propyl- 
Jodid,  welche  Daten  hier  nicht  gebracht  werden  können,  ist  als 
wesentliches  Resultat  hervonsubeben,  dafa  nur  das  Aluminium- 
chlortd  und  auch  dieses  nur  bei  höherer  Temperatur  aus  einem 
Alkoholjodtd  ein  GrcnzkolilouwasBerstoff  (Propan)  bildete, 
während  die  anderen  Combinationen  einen  ungesSttlgten  Kohlen- 
wasserstoff :  Ptopylen  lieferten.  Demzufolge  giebt  Aluminium- 
chlorid mit  Propyljodid  im  Rohr  bei  120"  Propan ,  während 
eigenthUmlicber  Weise  Aluminiumjodid  mit  Propylchlorid  in 
glacher  Art  Propylen  erzeugt.  Die  Menge  des  entstandenen 
Propans  steigerte  sich  bei  Anwendung  wechselnder  Quantitäten 
Aluminiumchlorid  bis  hUchstens  75  Proc.  Zugleich  scheint  auch 
Kohlenwasserstoff  Bromaluminium  (2)  zn  entstehen.  —  Auf  den 
VerUuf  der  Keactiouea  Übt  der  Druck  keinen  erhüblicLen  EiuflalJ 
ftot. 

L.  H  e  D  r  7  (d)  beschrieb  einige  EOrper ,   die  Er  mittekrt 

'    '0)  AuLCbom.  S«l.  285  bti  »7.  ~  (S)  QaiUraoD,   JB.   f.    tse4, 
B16;  t  187B,  280  f.  —  (S)  Comp!  read.  lOl,  WtA. 


fi«tction«n  de»  Trin»tb]rlen«blQrobroiDin. 


TrimethyUnehlovobromÜr  CH,Cl-CH,-CH|flr  (1)  erhielL 
man  dieaes  in  alkoholUclier  LOsuDg  »af  CyaDkalium  einwirlun, 
BO  entsteht  y-dloHochlorbuitertäureniint  CH,C1-CH,-CH,-CN, 
eine  farblose ,  bowegUche  Flüssigkeit  von  «cbwAcliem  un&Dge- 
nehmem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  diu  bei  10*  die  Dichte 
1,1620  besitzt  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur) 
sowie  zwischen  195  und  197*^  unsersetzt  luedet.  Erhitzt  man 
dieses  Nitril  nach  der  Auflösung  in  conc.  Chlorwaucntaffaäure 
mit  dieser  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  m&n  j-Mtmoabtor- 
buUertäuT«  CH,Cl-OIit  CH,  COOH ,  bestehend  aus  einer 
farblosen,  dicken  Fltlssigkcit  Ton  schwachem  Geruch  aod 
brennendem  Geschmak  mit  der  Dichte  1,2498  bei  10*.  la 
Wasser  ist  sie  wenig  Itisüch,  beim  Abkühlen  mitteUt  NatriaiD- 
Bulfat  und  Chlorwassserstoffiuiure  krjstaltisirt  sie,  wonach  si« 
wiederum  bei  10  bis  10,5*  schmilzt.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  kann  man  die  Säure  nicht  destilliren;  sie  sersetst  sich 
vielmehr  bei  läO  bis  ISä**  in  Chlorwasserstoffsbure  und  Btayrc 
lacton  (2),  dessen  Dichte  Er  bei  10"  =  1,1295  fani  Es  scheint, 
daTs  diese  Bildungsweiso  sich  zu  einer  Darstellungsmothode  des 
Lactons  eignet.  —  Folgende  Ester  der  /- Chlor buttera4ure 
wurden  femer  noch  derart  gewonnen,  dafs  das  obige  Nitril  statt 
mit  tialzsüure  allein,  in  AuQOsung  von  Methyl-  reep.  Aechylal- 
kohol  mit  dieser  (welche  gasfOrmig  ebtuleiten  war)  erhitxt 
wurden  :  1)  y-MonooMorbutttrgäure-Methj/Uuker  CH,Cl-CH,- 
CHg-GOOCH|  vom  iSiedepuukt  173  bis  174^  unter  7ö6  mm 
Druck  und  der  Dichte  1,1894  bei  lO«;  2)  yJ^hnochUrrinUttraäurt' 
Aatht/iäther  CH,CI  CUr-CH.-COOCaH«  vom  Siedepunkte  1B3 
bis  184<*  und  der  Dichte  1,1221  bei  10*.  —  IfitteUt  Phosphor- 
trichlorid  verwandelt  sich  die  j^-ChiorbutteraAure  leicht  in 
rMonoehlorbuiyrylchlorid  CH,Cl-CUx-CUa-COCl,  etso  farbloM 
Flüssigkeit  mit  der  Dichte  1,2679  bei  10"  und  dem  iiiedepunlu 
173  bis  174**  unter  70O  nun.  Dasselbe  geht  durch  Ammoniak 
in   •;(-Monoehlorbuttertäurtamid    CHaGl-CHr-CHg-COiJüa   (das 


(I)  =  (SonMl-)iti>naAiatbr*mpTopgl9n^   ja  f.  l«)4,  W4.  —    (I)   JB.  C 
JWH,  1067. 
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übrigens  auf  die  gleiche  WeiBe  anch  aus  /-  Chlorbnttersäure- 
Methfläther  enlatebt)  Über,  welches  letztere  eine  aus  Alkohol 
in  Nadeln  luyaiatlisirende  Verbindung  vorstellt,  die  bei  88  bis 
90"  ecbmeUen  und  nicht  destillirbar  sind. 

W.  H.  Porkiojnn.  (!)  erhielt  TVwiefAy^fw/orfffrCH^-CH, 
-CH|J  (2)  aus  Trimcthylenbromtlr  (3)  mittelst  Jodkalium  im 
UeberBcbufs  sowie  in  alkoboliacber  Lösung.  Man  erwärmt  die 
Ingredienzien  etwa  vier  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasserbade, 
rersetxt  nach  beendigter  Reaction  da«  Prodact  mit  Wasser, 
schüttelt  mit  Acthcr  aus ,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
etwas  Wasser,  entfernt  etva^  freies  Jod  mit  Quecksilber,  trocknet 
über  Chlorcaicium  uud  fractionirt  nach  dem  AbdestUliren  des 
Aethers.  Die  neue  Verbindung  siedet  unter  2£0  mm  bei  179°; 
unter  AtmoBphfirendruck,  allerdings  nicht  ganz  uuzersctzt,  zwischen 
2ln  und  220°;  bei  —  10»  erstArrt  sie  noch  nicht.  Bei  4"  bcaitzt 
sie  das  spec.  Gewicht  2,59617;  bei  15"  2,57612;  bei  25*  2,56144. 

Das  gleiche,  oben  erwähnte  TrimethyUnjodür  hat  nach  einer 
Hittheilnng  von  L.  Henry  (4)  Dieser  gleichfalls  erhalten.  Nach 
Ihm  siedet  dasselbe  unter  763  mm  bei  224*^  und  bleibt  es  bei 
—  20^  noch  flüssig.  —  Letzterer  gab  den  Schmekpunkt  de« 
Atthylenjodiira  gegenQber  den  gebräuchlichon  Angaben  (73")  zu 
82"  an  und  endlich  machte  Er,  anschlicrsend  an  frühere  Unter- 
sQchungen  (5)  auf  Schmelz-  und  Sieäepuftkiartgeimäfsigk^ien 
Kwischen  den  Aethylmden'vaten  aufmerksam,  auf  welche  hier  in- 
dels  uur  verwiesen  werden  kann. 


Btto8*QV>i'biiidDngan  d»r  aromatlMbtO  B«lli«- 

K.  Gasiorowski  und    A.    F.  Wayss   (6)   fanden,   daili 
ganz   allgemein  Chlor-  and   ÜTomvtirbindttngtn  von  arQmatiaohvn 


(I)  B«r.  I9&6,  221.  —  (3)  JB.  f.  1881,  612.  —  (8)  JB.  l  1879,  B6A.  — 
(4)  Bor.  I0BS,  619.  —  tb)  TAtmi  JB.  S.  «».  —  (<}  B>r.  1686,  lfS6 
ht»  1941. 
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Kx>kltnv>a*$»t«tdffAn  durch  Erhitzen  der  botrefienden  Diazobemol* 
Chloride  rosp.  -bromido  mit  überschUuiger  conc.  Salisaure.  T««p. 
BromwaBscrstoffsäare  bu  orhalten  seien  und  swar  derart,  daÜs 
man  direct  zu  dem  ßobproduct  an«  Amin  oad  Natriumnitrit  die 
SXuro  hinBuHlgt  uud  jBodano  allmählich  erhitzt.  Auf  die  Art 
wurde  erhalten  :  Monocklorb*nMol ,  MonobrombtiitU,  o-  und  p- 
Monochlortoluol  j  a-  und  ß-Monoohlomaphtalin ,  ß-Mtmobrom- 
naphtolin  vom  Schmelzpunkt  58  bis  59*  (1)  und  p-VüAtor' 
dipkenyl  (2)  (au«  Beozidin). 

C.  Willgerodt(3)  hat  auf  der  Stralshurger  Naturfor&oher- 
Versammlung  eioeo  Vortrag  gebalten  Über  gemischte  aromaiuoi« 
JBalogaaverbindungtn ,  welche  allgemein  derart  bereitet  wordec, 
daft  Er  dem  Benzol  oder  Benzolderirat ,  nachdem  es  mit  d«m 
Halogen  versetzt  war,  Einen  in  Form  von  Etseudreh*  ader 
Eisenfeilspänen  hinzubrachte.  Auf  die  Art  lassen  sich  eine 
Reihe  von  BeDEolderivaten,  welche  sonst  nur  aufUmw^eo  ent- 
stehen, direct  erhalten.  Die  Eigenschaften  der  derart  dargostell- 
ten,  reep.  rein  erhaltenen  Chlorbrom-  resp,  Chlorjod  beuzole,  die 
eineraeita  aus  Chlorbcnzolouj  andrerseits  aus  Brom-  reep  Jod* 
benzolen  ontatehen ,  sind  nachstehend  angegeben  :  a-o-PioAlor- 
brombentot  CtRi(Br[\],  OI[i]Cl(si);  Fltlasigkeit  vom  Siedepunkte 
225  bis  230";  die  in  einer  Kältemischung  eritarrt-  TVicAftrr-r* 
bronbenaol  (»- Bromtrichlorbenzoi)  C5H|(Br[i]CIii]Cl[«)Clf5;},  einKttr- 
per  vom  Schmnlüpunkt  140  bis  141^  t-JUonochi<n-trü^omi)e»t9<fl 
CeH,(Cl(i}Biti]Br;4}Br[»])  schmilzt  bei  161°.  so-Dicklor-o-dibrtmr 
htnaöl  CflH,(Cli„Cl[,)Bri4jBriii)  schmikt  bei  150°.  p  Dichlor-p. 
dtbromhtmol  (CeH|CI(i]Br[ijCl[4]Br[B]),  genannt  s-Monochiorbrom- 
ckiorbrombtmol ,  vom  Schmehspunkt  147",  boQ  mit  der  Boebm 
angegebenen  Verbindung  isomer  sein.  MonocMlorpejitabromben' 
zol  CeClBr^  krystallisirt  in  woilsen ,  bei  300"  BcbmclEenden 
Nadeln.  p-Dichlor-i-mrahromb^nzol  C«Cl[i;Cl^)Br4  schmilzt  bei 
270".  a-Tatrachhr-pdibrowibmiZQl  CsB^iiBittjCU  Bohmilxt  bei 
242     bis      243".       o-D%ckU)T-vUirahrQmhmxol     CcClfuCldjBr«, 


(1)  BiriiD«!,   JB.   f.  1884,    568. 


—    (2)  JB.  t  1879,  686.  —   (S)  Otvm. 
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C.Cl(,iCIi,iC1t.ißri,  bei  2&5  bis  280o  Bcfamebeode  Nadeln.  —  Von 
BromjodbenzAloD  wurden  rein" (gewonnen  :  p'Monohrontjodbentol 
Ci&cBrft  Jfii  aus  Brom  mit  Jodbenzol.  Aus  Alkohol  zeigt  der 
Ktfrper  Krystalle  vom  SchmebEpankt  92f*.  »-Tnbrompdieraol 
C»HtJ(i  )Brii)Bt^4)Brtb)  aus  Jodbenzol  In  ChloroformlSsong ;  Schmelz- 
pankt  lti4  bis  1H5°. 

Im  weiteren  Verlauf  Seiner  (1)  Untersachungea  Über  die 
Bildung  von  ßromverhindungen  der  aromatisehen  Reih»  kam 
Jaliaa  Schramm  (2)  sur  Ueberzengnsg,  dafs  ähnlich  der 
finUtehutig  des  p-Bromhentylbromid«  (1),  welches  (wie  firUher 
nioht  faerrorgehoben)  weaenllich  durch  die  Einwirkung  det 
Licht»  entateht,  auch  andere  Bromsubatitutionsproducte  sich 
unter  Beihlllfe  des  Lichta  bei  der  Bromirung  darBtetlen  laAsen. 
So  faod  £r,  daüi  selbst  im  serstreuten  Tageslichte  und  bei  0*j 
ttameDtlich  ab^  im  SoDDenÜchte,  das  Aethytbenxol  sieht  in 
p-Bromäthjlbenzol  (3),  sondern  in  die  von  Thorpe  (4)  erhaltene 
Verbindung  (Benxoläthyibromidj,  weloiic  Dioacr  Bromäthythensol 
genannt  hat  und  die  identisch  ist  mit  dem  von  RadKi8zewski(9} 
untersuchtem  tt-fÄ«ny^(rt7irfMy/,  ÜbergehL  WirdletKcres  imdireo- 
tenSonnonlichte  von  Neuem  mit  Brom  (I  Mol.)  behandelt,  no  erfolgt 
wiederum  eine  zweite  Substitution  in  der  Seitenkette  nnd  man 
arkiüt  eine  Verbindung,  die  sich  bei  der  UesttUation  zersetst 
and  die  deshalb  lediglich  durch  Waschen  mit  Natronlauge  nnd 
Wasser  goreinigt  worden  kann.  Nach  dem  Trocknen  tlber 
Cbldrcalcium  gab  dieselbe  Zahlen  fUr  ein  Styrolbromür,  womit 
(■  indefs  itomer  ist,  weshalb  ihm  die  Constitutionsformel  C«Hs- 
CBr|-CHi  gegeben  werden  mnfs.  Schramm  nennt  dasselbe 
Phwtyibromaceiül ;  durch  KocheD  mit  Wasser  wird  es  zersetzt.  — 
Behandelt  man  das  a-Phenylbromäthjl  (Benzoläthylbromid)  in 
ob^er  Weise,  aber  im  zerstreuten  Tageslichte,  mit  Brom,  «o 
entsteht  ikyrolhromür  (neben  etwas  Phenjlbromacetol)  und  awar 
vom  Schmelzpunkt  72  bis  72^**  (6).  —  Wird  Aetbylbenaol  mit 

I  I         1-4 

(l)  JB.  f.  1&B4,  577.'—    W  Bm.  I88S,  850,  606,  1272,  -    (8)  Filtig, 
JB    r.  1865,  51«  -  (4)  JB.  f.  186»,  411.  —  (5)  JB    f.  1874.  389.  —  (6)  Vgl. 
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&oni  in  abioluter  PioBtcrnifs  boliaadelt,  *o  entsteht  ein  bei  SOS 
bis  204°  aiederder,  bei  — 20*  nicht  er«tarrender  Kürper:  Monc* 
brvmäthylbvraol  CcHtBr-C|Hs,  der  ilch  indefa  a\%  ein  Oemange 
Ton  0-  nnd  p-Derivat  erwies,  weil  er  mit  (tuuureichenden  Men^^) 
Kalium pcrmaoganat  oxydlrt  ein  Gemenge  von  o-  und  ^^-Broin- 
bcnzo^üure  gab.  Bentol  giebt  sowohl  in  absolnter  FinstenüTs 
als  zersirentem  Tageslichte  als  directem  SoDD«iilichte  mtt  Brom 
lediglich  Monobrombenzol,  nachweiBlich  ohne  höhere Habatitutions- 
producta;  die  Menge  des  Brombenzols  betrug  Ubrigeni  h^Schat«»» 
49  Proc ,  aelbst  b«  20  tiigiger  Einwirkung.  —  Toluol  liefert 
wie  bekannt,  im  zt^ntrcuten  Tageslichte  als  in  der  FinBiernifK 
«in  Oemesge  von  o-  nnd  p-MonobromtoIuol.  Operirt  man 
jedoch  im  directan  Bonnenlichte,  so  erbSit  man  BengyiAromJ; 
bei  Gegenwart  von  Jod  erhält  man  aber  auch  in  dieaam  Fall« 
das  Gemenge  der  beiden  Bromtoluole.  Anch  durch  Chlor  ent- 
»lebt  im  Sonnenlichte,  selbst  beim  Abkühlen  mit  Makaltam 
Wasser,  statt  der  Chlortoluole  Bensyioklorid,  resp.  Bmaatditorid 
oder  BeKtotriehlorid.  —  Ganz  analog  wie  nach  Obigem  auf 
AeÜiylbenaol,  so  wirkt  Brom  bei  absolnter  Finstemils  auch  auf 
Propylhevtol  «n  unter  Entstehung  von  Monohrompropj/iiemtoi 
CtUtBr-CtU^  (Siedepunkt  221  bis  2230),  welches  aber  auch 
wie  das  Bromithylbenzot  ans  einem  Gemeng«  Ton  o-  nnd 
j)~Dtrivat  bestand,  wie  seine  Oxydation aproducte  mit  Perman- 
gaoat  (!J0  g  anf  15  g  Kohlen wasserstofT  -f  700  com  Waaier) 
bewiesen.  Im  directen  Sonnenlichte  bildet  Propylbenzol  mit 
Brom  Phen^lprop^lbromid  (1),  fOi  dessen  Ktmctur  Er  die  For- 
mel Cglls-CHBr-CHt-CHj  annimmt  Letzteres  gebt  dnrch 
weitere  Einwirkung  von  Brom  im  tjonnenlichte  in  ein  nicht 
rein  dargestelltee  Bromid  Über,  das  Er  für  AethylphMyldihrom- 
loetol  CuHs-CBri-CH|-CH]  ausgiebt  In  der  Finsternils  liefert« 
Phenylpropyl bromid  mit  Brom  Alljflhtntolhrotaid  (2).  —  Aus 
Butylhmzol  mit  Brom  (2  Mol.)  im  8onnenUoht  erhält  man  ein 
unbestfindigee,  Öliges,  nicht  rein  gewonnenes  Prodaot,  das  Er 
fUr  PropylphenyldibromkttolC^'^-C&u-QUt-CBr-QB^  ansprach. 

(1)  Phanjrlbromprop^t,  JB.  f.  1874,  89B.  —  {%)  JB.  L  187«,  398. 
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Öperirt  man  fto,  dafe  der  Kohlenwasserstoff  zunächst  mit  1  Mol. 
Brom  im  Sonnenlicht,  «odann  mit  der  gleichen  Menge  deeaelbeo, 
aber  unter  AiiBOtrhlurs  des  Lichts,  und  zwar  dteremal  in  der 
WSrme,  zusammengebracht  wird,  so  bildet  sich  Pheni/lfudylsn- 
bramid  (!),  —  p-Xylot  liefert  im  Dunkeln  mit  Brom  wesentlich 
Monohrom-p  xylol  (2),  daneben  auch  etwas  Dibromderirat ;  im 
lerstrenten  Tageslichte  sind  die  Producte  :  Munobrom-p-xylol 
neben  etwas  Xylyl-  nnd  sehr  wenig  Xjlylenbromid ;  im  Sonnen- 
lichte p'Xyliffenbroinid  (3).  m-Xylol  giebt  analog  M<mohrom-^a- 
xjfiot  (im  Dunkeln)  nnd  m-Xyhfl-  roep.  m-Xj/lylenbromid  (4) 
(im  Sonnenlicht),  sowie  endlich  o-Xylol  das  Monohrom-o-xyloi  (im 
Dankein)  und  o-Xylyl-  resp.  Xytylanbromid  (im  Sonnenlicbt)  (5). 

J.  Zingel  (6)  untercog  das  von  Bodewig  (7)  bereits 
gemesseDe  Btntolhesrachlorid  einer  erneuten  krystallügraphischen 
Untersuchung,  welche  letztere  ein  wenig  von  den  frtlhoren 
abweichende  Resultate  gab.  Enterer  fand  ;  ErvstallsTatem 
monoklin.  a  :  b  :  c  =  0,4969  : 1  :  0,ö075 ;  ß  —  69*6'.  Beobach- 
tete Formen  :  (100)  ooPoo,  (010)  ooP»,  (001)  OP,  (Oll) 
Pc»,  (iOl)  +  V<xi,  (120)  ooP2,  (140)  ooP4,  (111)  +  P. 
Beobachtete  Winkel  (100)  :  (001)  -  69»6',  (010)  :  (Oll)  = 
64«88',  (001)  :  (101)  =  56*20',  Spallbarkeit  vollkommen  nach 
(OtO).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  (010);  die  erste  Mittel* 
linie  42''2&'  gegen  die  Axe  c  im  stumpfen  Axonwinkcl  ß  gegen 
c  geneigt.  2E  ^  61"I5';  2Hb  =  40<^  ftlr  Na,  40»47'  für  Li 
nnd  40''5S'  für  Tl.  Die  Doppelbrechung  ist  schwach  und  posi- 
tiv, geneigte  DispcT^ion  erkennbar. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  neue  Benzolhexachlorid  (8)  hat 
J.  Mc  unier  (9)  auch  das  bis  jetzt  nicht  näher  stndirte  £ento/- 
htxabromid  CtHeBru  erhalten  und  zwar  derart,  dafs  Er  in  sie- 
dendes Benzol,  das  im  SoDDenlichte  stand,  das  berecbnctc  Quan- 
tum Brom    eintropfen    Hefs.      Nach   dem    Erkaltcm    der   Masse 


(I)  JB.  (.  1876,  SM  —  (!)  JB.  f,  187*.  987,  —  (8)  JB,  f  1888,  4f«.  — 
(4)  DiHlbft  -  (S)  Dawllin,  41«.  —  (6)  Zuitacbr.  Krytt.  lO.  41S  (AaM.> 
—  (7)  JR  f.  1879,  »87.  —  (8)  JB.  f.  1884,  674  1.  —  (»)  Co«pt.  tend. 
Bttl,  S7B. 
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scheidet  sich  da«  Bromid  ab,  da«  in  Üblicher  Weise  mit  AI 
Q.  f(.  w.  za  wasohen  ist  und  oacb  dam  Trocknen  sublimirt  werdon 
kaoD.  ZunüchBt  verdichtet  sich  hiorbei  etwas  Tribronibeiizol 
ofid  danach  die  weifsen  KrysuU«  des  Hexabromid».  Sie  sind 
sodaoD  sclttieislich  atia  einem  Qemeoge  von  kochendem  Alkohol 
und  Benzol  umr.ukryftudli&trcn.  Die  erhaltenen  Krjttalle  sind 
moDokline  Prismen  vom  ScbmeUpunkt  212**  mit  den  FUcben 
p,  g'»  *^t  ft'"°  und  den  beobachteten  Winkeln  :  g*  :  m  =  133^7% 
p  :  c  =  153*&7',  p  :  a  =  I22"2ä'  und  p  :  m  =  1W"&2'.  Axeo- 
Winkel  :  z  :  X  BS  G9«14';  a  :  b  :  c  =  1,0101  :  1  :  0,523.  Di« 
•tnmpfe  positive  Biscctrix  hat  die  Base  20.=  126"  fllr  BoCb. 
DlspersioD  sehr  stark  (><Cr.  Der  Körper  ist  isomorph  mit  dem 
von  Bodewig  (1)  gemessenen  BantolAexachion'd.  —  In  der 
Uutterlauge  von  der  rohen  Absvbeidung  des  Hexabromidti  fand 
BK^  Monobrombenzol. 

Bei  der  weitereu  Untersuchung  Seines  (2)  Eweiten  ß-ßtnsoi- 
htwachlori'äa  (and  J.  Meunier  (3),  dafa  dasselbe  sich  beim 
E>w&nnen  mit  alkoholischer  Kalilauge  anf  dem  Waiserbad« 
wtthrcnd  einer  Stande  neben  Chlorwassorstoflsäure  in  ein  neues  t 
vierUg  Trichlorbenzol  zerlege,  welches  letztere  sieb  dadurch  voo 
den  bekannten  drei  Isomereu  unterscheidet,  daTs  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zunächst  flüssig  bleibt,  erst  in  einer  Eilt»- 
mischung  (äcbneo  und  Kochsak)  erstarrt  und  sodaoii  bei  17> 
schmilzt  (4).  Ks  bildet  Prismen.  Durch  tSalpetersänre  entsteht 
daraus  ein  Trichlormononürohensol  in  gelblichen  Nadaln  vom 
8chmelzpunkt  ÖT*'.  —  Gegenüber  Scbüpphaus  (&)  bemerkte 
Er,  dafs  das  nene  Benaolhexacblorid  keineswegs  doppolbrechend, 
sondern  indifferent  gegen  dss  polarisirta  Licht  sei. 
«.  E.  Lehmann  and  Ü-  Klotz  (6)  haben  eine  Untcrsndian^ 
über     DichloTtoluoU     (?)      rerfiffentUcht       .Uns^mmetriscbaB* 


(1)   JB.    f.  1879,  387.  —  (3)   JB.  t  1884,   374  t.  —    (9)    Csnpt   nmL 

tmm,  36«.  —  (4)  Vgl.  «ucb  JuD|[fl«■»cl^  Jb.  r,  ises,  84».  —  (&)  jb.  c 

1884,  676.  — .(*)  Ann.  CUn.  •■!,  SOS  bli  SM.  —  (?)  BviUtvU  oad 
QtitDer,  JB.  L  I8«8,  688  f.;  Neaboi^  Jfi.  t.  1868»  36Ö{  Aroshsf»  nnd 
Diatrieb,  JB.  f.  18!6,  878.  ,   .  , 
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d-DickhrtoUol  C«Ha(CHt(iv  (\%^  0\i])  entsteht  aus  p-Ac«ttoluid 
(50  g),  dos  Eunächst  in  m-Monochior-p-acettoluiä  UberzufÜlirfia 
war.  Dazu  wurde  ei  in  Kiscssig  (300  g)  gciSst,  süilann  wurde 
mit  Eiawuser  gekühlt  uad  in  diese  Lttsung  so  Unge  Chlor 
geleitet,  bis  sie  dunkclroth  geworden  und  krystallinischo  Flocken 
darin  auftraten.  Mau  vorsetzt  uunmohr  mit  Wasser,  wodurub 
«ae  ölige  Abscheidung  entsteht,  welche  bald  kristallinisch  wird, 
die  danach  vom  £ise«sig  abzusaugen  und  sodAnn  aus  Atkohot 
omzukryBtallifiiron  ist;  oder  man  krystallisirt  direct  aus  Alkohol 
um.  Zum  Unterschied  von  den  Angaben  Wroblewsky's  (1) 
fanden  äie  indefs  den  »Schmelzpunkt  dieses  Chlorauettoluids  eu 
1 1&*  und  beobachteten  äie  den  gleichen  ebenso  an  einem  Prl^ 
parate,  welches  Sie  direct  durch  Acotyliren  von  m-Monochtor- 
p-l^luidin  (2)  erhielten.  Letztere«  stellton  Sie  im  Uebrigon  am 
dem  obigen  rohen  Chloracettoluid  durch  Kochen  mit  iSalssäure 
and  sodann  bodalttsuDg  dar  und  reinigten  es  durch  Destillation 
mit  Wasserd&mpf,  wonach  Sie  e»  destiilirlen  und  auf  die  Weiae 
seinen  Siedepunkt  su  218  bis  219*^  (732  mm  Barometerstand) 
fanden.  Zur  Ueberfahrung  in  das  Dichlorioluol  wurden  28  g 
seines  aalzaauren  Satzes  in  der  gleichen  Meuge  coneentrirter 
CSfalorwoMerstofTnäure  gelOst  unter  Zusatz  von  100  g  Waasär, 
sodann  auter  guter  Kühlung  H,b  g  Natriumnitrit  in  100  g 
Wasser  hinzugefügt  and  die  erhaltene  Lösung  der  Dlaso* 
Verbindung  nach  Sandmeyer  (3)  in  75  g  kochende  lOprocoa- 
tige  Ku pferch lortlrtOsung  eingetragen.  Nach  der  Zersetzung 
destillirt  man  mit  Wa«flerdampf,  schüttelt  das  übergehende  Oe) 
mit  Katronlauge,  wäscht,  trocknet  und  fraotionirt,  wonach  man 
da6  Q-Dichlortoluol  als  stark  lichtbrochende  farblos«,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  2(X),ö*  (unter  741  mm 
Druck)  erhält.  Mittelst  verdünnter  Satpetersäure  (4  Vol.  Säure 
SU  9  Vol.  Wasser)  liefs  sich  dasselbe,  wenn  es  im  Rohr  auf 
130  bis  140^  damit  erhitzt  wurde,  leicht  sn  C'DtchUrhwKoit&vir« 
C«£U(COO^,l,  Cl{i).  Cl{4))  (4)  oxydiren.   -    .Unsymmetrische«* 


(1)  99*:  JB.  r.  1869,  681.  —  (S)  DhaHmI.  —  (S)  JB.  f.  1B84,  «67.  — 
(4)  101*  Scfamctipunkt ;  Beüitciu  uad  Eublbvr«,  JB.  f.  1869.  M8t 
Tgt  JB.  r.  187»,  834  (a-XMUorhtrmitäim^ 
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m- Dichiortoiuoi  bereiteten  Sie  aas  o-Monoehtor-p-nitrototuol  (1), 
indem  Bie  ee  zunächst  durch  Zinn  und  Salzsänre  amidirten,  das 
Toluidio  sodftnn  nach  ohiger  Art  in  die  DJAzoverbinduDg  ver- 
«audelten  und  dieao  mit  Knpferchlorürlösuri^  zenetsten.  Das 
m-DiehlortoluoI  sicdot  bei  194"  (745  mm  Druck);  ea  ist  eine 
wasserhelle,  stark  Lichtbrecbende,  wohtriecbcndo  FlÜBaigkeit  tob 
»pec.  (iowicht  1^4597  bei  20',  bezogen  auf  Wasser  von  90*. 
Hit  SalpetetKüure  der  oben  angegebenen  Stärke  im  Rohr  bei  140* 
liefert  es  eine  m  ■  Dichi^yrbeneoesäure  C6H8(COOH(ii.  CltuCI;,;), 
welche  bei  158"  schmilzt,  sowie  in  langen  weiften  biegauMO 
Nadeln  enblimirt  (2).  Ihr  Bart/utmtaU  [(C,CUC00}|Ba|,.7H,0 
krjstallisirt  in  Nadeln.  —  Um  p- Dichiortoiuoi  GtH|(CHa(i]CI(i]Cl|ft}) 
zu  gewinnen,  wurde  o-Acettoluid  cblorirt  und  swar  in  ganz 
analoger  Weise,  wie  oben  fUr  p-AcettoIuid  beschrieben,  led^- 
lich  mit  dem  Unterschiede,  dafs  der  leichteren  LOslicbkeit  des 
Orthoderjvates  wegen  eine  geringere  Menge  Eisessig  ronnOthen 
war.  Behandelt  man  das  Frodnct,  nachdem  es  aus  Alkohol 
umkrystatlisirt  war,  mit  conoentrirter  Salzsäure  am  RUckfiufs- 
kuhler,  so  entsteht  chiortoas»«ratoff»aur«K  nt-Monochlar-o^toluidtn 
C,H,(CH,[,|,  NH,i,j,CV]).HCI,  rflthliche  glSnzende  BULUahen, 
die  sich  ziemlich  in  heifeem  Wasser  Ifieen  nnd  aus  Alkohol  in 
schillernden  Tafeln  ausfallen.  Die  hieraus  durch  Soda  erhaltene 
Base  :  m-Monoehior-o-toiuidin  CfHstCUsn},  NUki^«])  reinigt 
man  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  prefst  nach  dem 
Erstarren  unter  kaltem  Wasser  mit  Filtrirpapier  ab  und.  dectS- 
lirt,  wonach  man  sie  in  Gestalt  eines  zwischen  236  bis  288* 
siedenden,  bei  niederer  Temperatur  fest  werdenden  und  sc 
zwischen  29  und  30"  schmelzenden  Körpers  erhält,  der  in  di< 
Zustande  weifse  harte  gllnsende  Krystalle  bildet  Das  bi 
mittelst  des  Diazoderivatos  nach  Obigem  dargestdlte  p-DicUar- 
tolnol  wird  mittelst  Natronlauge  ond  Wasser  gereinigt,  sowie 
nach  dem  Fractioniren  in  Gestalt  einer  wasserhellen ,  licht- 
brechenden  Flüssigkeit  von  angenehmem  Oerocb  nnd  kratsen- 
dem  Geschmack  sowie  dem  Siedepunkt  194**  (bei  74&  mm)  «r- 


iod4H 

diei^l 


(I)  ja  L   1884.  676.  —  (S)  Vgl.  BehnlU,  JB.  £  1977,  TtO. 
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halt«i.  Bei  4^  oroUrrt  es  nnd  schniilKt  sodann  viedor  zvischen 
4  and  5*>;  es  besitzt  du  spoc.  Gewicht  1,2535  bei  2(P.  OxjdJrt 
m&n  es  mit  Satpctcreäurc  im  Rohr,  so  orh&lt  mmi  oine  Dichlor- 
benzoiüiiurti,  welche  (wie  das  p-Dichlortoluol  tod  dem  ansym- 
metrischen  m-Dichlortoluol)  sich  kaum  von  der  m-ätture  unter- 
icheidet ,  welche  aber  dennoch  «la  p  •  DichhrbenzolSsäure 
C»H)(COOH{|],  Cl(t),  Cl[bi)  davon  unterschieden  wird.  Diese 
krjataUiflirt  aus  rcrdilnntem  Alkohol  in  Kadeki  vom  Schmelz- 
punkt 153^*';  sie  liefert  ein  gleichfalls  in  Nadeln  kryatallisiren- 
des  Bart/umHah  [(C6H,CI,C00),BaJ, .  7H,0.  Um  die  Para- 
itellung  der  Chloratome  in  dieser  Säure  za  erweisen,  erhitzten 
Sie  dieselbe  mit  conceutrirter  äohw&fels&ure  im  Rohr  auf  220*, 
wodurch  Sie  später  aus  der  Keactionsmassc  durch  Destillation 
mit  WasBcrdampf  p  -  Dichiorbenzol  (Schmelzpunkt  54'')  abzu- 
scheiden im  Stande  waren.  Diese  Dichlorbenzoäsäure  ist  nach 
Urnen  mit  der  von  Beilsteiu  (1)  erhaltenen  ß-Dichlorbentoü- 
täure  identisch  (Schmelzpunkt  150*).  —  ^Symmetrisches* 
m-Dichiorioiuvi  C(H|(CHs[i],  C)[s],  Cl[si)  endlich  bildet  »ich  ans 
dem  oben  beschriebenen  m-Afonochior-p-acettoinid  durch  directe 
Cblorirung  (in  Eisessi  gl  fisung  unter  guter  Ktlhlung),  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  und  Eliraiuirung  der  Amidogruppe.  Das  ge- 
chlorte Product  wurde  durch  Wasser  zunächst  in  Form  eines 
Harzes  abgeschieden,  das  aus  Alkohol  die  Acetylverbiudung  : 
m-Vic/iior-pacettoluid  OflH,(CHs(,i,  Cl(,i,  NHCOCHju,,  Clm)  in 
_  schOoen  Krystallea  abschied,  welche  bei  201"  scbmolzeu  und 
B  bei  höherer  Temperatur  in  weifaen  langen  verfilsten  Nadeln 
•ablimirten.  Diese  sind  in  Eisessig  leicht  löslich ;  mit  conoen- 
trirter  Salzsäure  im  Rohr  bei  100  bis  120**  spaltet  sich  daraiu 
di«  Acetylgruppe  ab,  unter  Entstehung  vou  m-Dichior-p-totuidin 
C;iHt(CH,[i],ci[si,NHj|4i,  Cl[s])-  Letzleres  zeigt  Tadeln  vom 
ächmebcpiinkt  60",  die  am  besten  durch  vorsichtigen  Zusatz 
Ton  Wasser  zur  alkoholischen   Lösung   des   Körpers  ausfallen. 

Evandlnng  desselben  in  DicUortoluul   wurde  es   in   tlb- 
eise  in   absolut-alkoholischer   LOsung   mit   Aethylnitrit 


(1)  jBl  r.  ib;6,  b63. 
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nnd  coTicentrirter  SchwefelsKure  auf  dem  Wosaerbad  erwimt, 
die  Haiwe  Dach  der  RcAction  vom  UebenchttTa  d«s  AllcotK>b 
and  Aethjlnitrits,  sodann  auch  vom  eDtataadenen  Aldehyd  ab- 
deitiUirt  und  der  RUclcBtand  mit  Wa&serdämpfen  destiUtrt.  Da* 
mit  diesen  fiDcbtige^  sich  krjstalliniscfa  aas  dem  DeftiUat  ab- 
scheidende Ih'chtortoluol  kann  auch  aus  dem  ersten,  Aldebrd 
enthaltenden  Destillat  durch  Zueatx  von  Wasser  geftltt  werden. 
Zur  Reindarstellung  lOst  man  es  in  Aether,  trocknet  die  Ltfsunf; 
mit  Chlorcaiciam ,  destilllrt  letzteren  ab  and  fractionirt  Da- 
durch gewinnt  man  die  neue  Verbindung  vom  Riedepunkt  IBC^ 
(unter  729  mm  Uarometet-stand)  sowie  dem  St-hmclzpuukt  S9. 
Sie  geht  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  im  Rohr  bei  ITO*  in 
dic,symmetriBche"fn-/>icAA)rAe««ofotfur*C(Hs(COOH[i],CI[n,Cl[i]) 
aber,  eine  Säure  die  bei  183  bis  182,5**  schmilzt,  in  Alkohol 
leicht  Ifisiicb  bt  und  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  in  laog«a 
weichen  biegsamen  Nadeln  krjatallisirt. 

Nach  £.  Seelig  (I)  erhalt  man  beim  Chlortreu  des  Tolti- 
ob  fllr  Trichlorderivat  zwei  isomere  TrichiortoluoU.  von  denen 
die  a-Verbtndung  dio  bis  jetzt  bekannte  ist  (2)  (Bchm^pookt 
82»,  Siedepunkt  229  bis  230").  7mt  Abtrennung  des^TV^Afor- 
lolvols  von  diesem  wird  das  Rohprodact  mit  ti  Tbln.  rauchender 
Schwefelsünro  behandelt,  welche  das  letztere  Derivat  in  ein  Ge- 
menge Tön  zwei  isomeren  Sulfotäurtn  verwandelt,  während  du 
a-Trichtortoluol  (2)  dabei  fast  völlig  unverändert  bleibt.  Leu- 
terc.i  kann  sodann  nach  geeignetem  Versetzen  de«  Keactions- 
gemiiches  mit  Wasser  hei  tf>0*  (Temperatar  der  FlQssigkett, 
nicht  des  Dampfes)  mtttolst  tlberhitzten  Wassordampfii  leicht 
abgetrieben  und  endlich  aus  Meth}^lalkobol  zur  Reinigung  eio- 
mal  umkrystallisirt  wurden.  Erhitzt  man  danach  die  rohen 
Snlfosäaren  (welche  mit  DicblortolaolsulfHänre  verunreinigt  sind) 
innerhalb  der  QbcrschQssigcn  HchwefelsSnre  unter  beatttndigem 
Dnrchleitcn  von  überhitztem  Wasserdampf  auf  I6()*,  so  spaHeo 
^ch  zun&chst  die  Dichlortoluole  ab,  später  (hQt2lO*)  du  ^-IVt- 


(1)  Bw.  1885,  430.—  (2)  JB.  t  IS66,  5»;  Bsilsteia  uadKahlV« 
JB.  t  1M7,  6«0. 
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cblortoluo],  vvtches  letztere  durch  llnkrystalliairen  aci  Methyl- 
alkohol scu  r^inigeD  ist.  Das  hieraus  nach  Schultz  (1)  darge- 
stolltejS-  TnchlorniirotalHol  {ge\h\'iche  lange  BprÖde  Nadeln  )sohmilst 
M  eo»,  das  ß-Tn'chlordinierotoiuol  (weifao  Nadeln)  b«i  141*', 
[»•Triehinrnürotoliwl  hat  nach  Ihm  don  Bohmebcpankt  92^,  o- 
Triefiiordt'tiitTOioluol  de^njenifien  von  141^  (i})].  Aus  den  Dinitro- 
verbindungen  bereitete  Kr  a-l'^ricfiiortoiutflendiamin  mittelst  ZioD- 
ohlorttr  und  äalzsä)ire  in  Eiseasig-,  ß-TrüihlortotuyUndiamin  \n 
alkoholischer  Ldsung ;  erat«res  krystallisirt  ihm  Alhohol  in 
wailsen,  b«i  190''  Bchmelaendeii  Nadeln  (die  durch  Kochoo  mit 
Bwij^Kureanhjdrid  ein  bei  2:20''  schmelxendea  Turaac«tyldtrtoat 
tiefem),  letzteres  aus  Ligroln  (Siedepuukt  &Ü  bis  60°)  in  bald  (?) 
bei  le»*,  bald  bei  200*,  bald  hei  207o  achnielsenden  Uaasen. 
Diese  geben  durch  40  bis  ßOstUndigce  Kochen  mit  Kisessig  eine 
bei  300*  schmelacnde  Anhydrobaao.  —  ß-Tr\ehtoramidotolu<d 
fß'Trichlortoiuitiin)  erscheint  aus  LigroTn  in  Nadeln  Tom  Sohmels- 
pankt  lOÖ";  den  tichmetzpunkt  des  a-TriehioramidQtoluoU  (a- 
Tnch/ortoiuidin)  (3)  fand  Er  bei  94  bis  9äfi.  —  Lafst  man  al- 
kobolischee  Ammoniak  auf  die  Trichlordinitrotolaole  bei  80  bis 
100''  wirken,  so  erhalt  man  beniehnngsweisec-'jrri'oAijrtiiiTOOMM'iio' 
(oraogegelbe,  boi  191"  echraclÄende  Nadeln)  und  ^-yVtcWof-niVro- 
aHrMoUi/uo/^orangcrothoNadoin  Tom  Scbmebspunkt  19'^),  «eiche 
KOrper  miteinander  isouiBr  sein  «ollen  (?  F.).  —  Auf  die 
Betrachtungen ,  wonach  dem  ß-  Trichlortoluol  die  Constitutiona- 
fortnel  OjHjlCHa-iiBriJiBrisjBrtij)  »ukomtnt,  mufs  verwiesen  wer- 
don.  —  Aufser  dem  von  Beilstein  und  Kuhlberg  (4)  ge- 
wonnonen  flusaigon  (a-)TriekUrh&nzaUlilorid  erhielten  8ie  bei 
der  Damtellung  des  letzteren  nach  Jenen  ein  Isomeres  dessel- 
ben :  ß-  Trichtorheasalchloridy  einen  festen,  bei  84"  (aus  Ligroln) 
sohmelKenden  Körper;  beide  Chloride  liefern  beüo  Behandeln 
mit  rauchender  SchwefelsKure  die  entsprechenden  Aldehyde, 
Ton  welchen   a-Triohhrbmzaldefiyd   den  Schmclipunkt    112  bis 

E''rifiMlorbm9atd4k!fd  den  »ulimebpunkt  90*^  boaiut. 
i.  t.  lin,  404  (Nitrotricbkrtolao}).  —  (3)  V^  Sohalts,  dsaalbM. 
«Ibflt.  —  (4)  JB.  f.  IS68,  862  (TiieUorbeusrUlcUorid).  >"    >"=■' 
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••>•'!  li.  G-attermann  uad  A.  Kaisor  (1)  erbialteo  am  m- 
Mononürop'toUtidiH  (Schmoizpunkt  116  bifl  ll?**)  (2>  au/  die 
Art  j}-Monoohlcr-fn-mononitrotoluol,  dafa  t$ie  nach  tiand- 
meyer  (H)  bicIi  dazu  einer  KopferchlortlrlAeaDg  bedienten.  Zur 
Operation  fUgt  man  zu  «iner  aus  30  g  Kupfanritnol,  15  g  Chl<Mv 
uatrium  und  60  g  Wasser  uoter  Siedet)  bercitelea  LOBUQg  (tod 
der  da»  Natriuouulfat  abfiltrirt  wurde?)  125  g  reucben<io  Sab- 
flfture  und  30  g  Kupfer,  erhitzt  bia  aur  EntßLrbuog  mm  äi-edoi 
and  aetxt  nunmehr  ein«  Aaflttsong  von  50  g  Kitrotoluidin  in 
200  g  conc.  Salzsäure,  welche  LJJsung  mit  500  g  Wasaar  g»> 
mischt  wurde,  hinzu.  Man  erhitzt  von  Neuem  (am  Sleignihr] 
zum  Sieden  und  lafat  35  g  Natriumnitrit  in  150  $  Waaaer  4« 
heifseo  Flüssigkeit  langsam  hinzutropfen.  Derart  gewinnt  man 
unter  lebhafter  Entbindung  von  Stickstoff  ein  dunkelbraunr« 
Oel,  das  mit  Wasserdampf  zu  deatillireD,  mit  Natronlaoge  und 
Bodann  Salzsüure  zn  waschen,  zu  trocknen  und  zu  rectificir«! 
ist.  Das  derart  erhaltene  p-Monochlor-m-mononitrotolaol  sied«t 
bei  260  bis  2(>l"  (unter  745  mm  Druck.)  und  iciimilst  oacb  Er- 
starrenlassra  in  einer  Kältemischung  bei  7^;  sein  tpec.  Gewidit 
ist  gleich  1,297  hei  22"  (benogen  auf  Wasser  der  gleichen  Tem- 
peratur). Es  scheint,  dafs  das  eine  der  von  Wroblew  »kjr  (3) 
erhalcenen  Chlornilrotoluole  zum  grOfsten  Theil  aus  diesem  Kör- 
per bestand.  Mit  Zinn  und  Satzsäure  läfat  ea  sich  in  ein  p-M^ 
nocJtiortoluiJin  Überführen,  welches  nach  der  Keiuigung  doreh 
Destillation  bei  230°  siedet  und  sodann  aus  Wasaer  in  farblosao 
dflnnen  Blättern  Tom  Schmelzpunkt  29  bis  3u*  krrstaUuirt 
Da«  chiorteasttrttoffs.  Saia  der  Base  C,Hg(CH, ,  N  H,  ^  Cl) .  UQ 
krjstallJBirt  aus  Salzsäure  in  farblosen,  durch  Wasser  ■ufistä 
baren  Nadeln.  Die  Ä<xt\ftvtrbindung,  von  welcher  eins  ABal/M 
nicht  mitgetiieilt  wurde,  zeigt  farblose,  b«i  96'  "^HnwlMii^ 
Nadeln. 

Nach  J.  Zimmermann   und   Albert  Mull«r  (i)  «nt- 
Bteht     p-Mononitrobenejflidenchloriä     C«Et(NOt)-CHClt      durch 


(I)  Bsr.  l»6ft,  9599.  —  (3)  Dimm  JB.  t  ftcoiutiwb»  AnxiM.  —    («)  JW. 
t  1679,  6Sa.  —  (4)  U.C.  IS».  •«. 
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Eintragen  von  1  Tbl.  p-Kitrobenzaldehyd  io  2  Thle.  PfaoBphot^ 
peniAcblorid,  opSteres  Ervürmen  der  Masse  auf  dem  Wasserbade 
and  Aos^ieGtea  nacb  der  EiuwirkuDg  in  EiewoBeer.  DJe  neue 
Verbindung  krystalUsirt  aus  Alkobol  in  fast  farblosen  kurzen, 
gut  ausgebildeten  Prismen  vom  Scbmelzpunkt  46**,  die  in  leta- 
lerem LösiiQgBmittel  wie  auch  Aether  leiuht  löslich  sind  und 
in  B«riÜiruQg  mit  c«nc.  Scbwefelsäure  sowie  beim  Kochen  mit 
Waaser  p-Nitrobcnsaldebyd  regeneriren. 

A.  Clans  nnd  H. Kants  (1)  Bldlten  einige  Chlorderivate 
des  o-XytoU  dar,  allgemein  durch  Einwirkung  vun  Chlor  auf 
den  mit  Jod  (lOProc.)  TersetzteD  Kohlen watuerstoff  unter  guter 
Ktthlung.  Aaf  die  Art  enCBteben  zu  gleicher  2eit  wesentlich 
ner  Verbindungen  :  Mono-,  Di-,  IVi-  und  Tetrachlorxylol,  no- 
bcD  Xylylderivateu,  welche  letztere  durch  längeres  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  (wodurch  sie  zersetzt  werden)  von  ersteron 
in  trennen  sind.  Zur  Trennung  der  substitutrten  Xjlote  em- 
ptieblt  eich  die  fractionirte  Destillation  im  Wasserdampfstrome, 
bei  welcher  zunticbät  unverändertes  Xylo!,  sodann  der  Reihe 
nach  Mono-,  Di-  und  Trichlorxylol  destillirt  und  das  Tetrachlor- 
derivat, als  mit  Wa»)erdampf  nicht  flüchtig,  zurückbleibt.  Das 
derart  gewonnene  hfonochior-o-xylol  CgHtCl(CII|)i  ist  eine  farb- 
ond  geruchlose,  stark  licbtbrecbende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
20Ö"  und  dem  apec.  Gewicht  1,0863  bei  19*,  die  in  einer  K&lte- 
ntiachung  nicht  ei-starrt.  Das  Dichlor -o-xylol  C8UiCl,(CHj),, 
welches  dem  Monoderivat  im  Uebrigon  äbnhch  ist,  siedet  bot 
207^  und  erstarrt  in  einer  Kaltemtschung,  wonach  es  bei  3" 
wieder  schmilzt.  Das  Tricklor-o-xylol  C|iiCl3(Cii))t  krystalli- 
Birt  aus  Aether  in  farblosen,  bis  5  cm  langen  glänzenden  subli- 
maiioust^igen  Tadeln  vom  Schmelzpunkt  93"  und  Siedepunkt 
266*,  die  in  kaltom  Alkohol  schwer,  in  boiiäem  wie  in  anderen 
Mitteln  leicht  löslich  sind.  Da«  Tetrachlor-o-xylol  CsCUlCHj)» 
endlich  zeigt  gleicbfalts  farblose  lange  Nadeln,  welche  sich  ge- 
gen Ixiflungsmittel  dem  Trichlorderivat  XhnUch  verhalten;  sie 
schmelzen  bei  215"  und  sublimiren  unverändert.  —  Durch  Oxy- 


(1)  Bw.  IS6Ö.  ISftl. 
JkbrMbir.  I.  C1i«ni.  ■.  •.  v.  fBr  Ulk 
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dation  mit  Salpetunäure  vom  spec.  Gewicht  1,1&  entotobl  $tß 
obigem  Dichlor- o-xylc'l  die  bckaante  Diciiorphtttlaäur*  (1) 
(äcbmelzpuükt  IB3'*),  aus  dem  Tricblorxylol  die  Triokhrj>htQi- 
«£ure  (2),  reap.  deren  Aoh^drid.  Kine  TetrachlorpbtaUäure  aas 
dem  Tetracblorxylol  »u  erhalten,  gelang  oicbt. 

Zwei  mit  dem  obigen  iaameve  Monochlor^o-xyloU  erhielt  A. 
Krüger  (3)  durcb  Einleiten  von  trockenem  Cblor  in  mit  Jod 
(5  Pn>c.)  versetztes  reineit  o-X;Iol  imd  zwar  »o  lange,  büi  die 
Gewichtszunahme  ungefähr  dor  Bildung  dca  Monoderiratoi  ent- 
aprach.  Jod  und  Nebenproducte  werden  sodann  duixb  äcbat* 
teln  mit  Natronlauge  entfernt  und  durcb  Bp&tere  Fractioninnig 
die  neuen  Körper  gewonaeu-  Dieselben  lauen  sich  durch  ■•- 
ohantsche  Art  nicht  von  einander  trennen,  da  uu  last  daa 
gleichen  «Siedepunkt  (190  bin  1^2**')  besitaon,  sondern  oar  durch 
Uabcrfubrung  in  die  Suifoaätiren,  wodurch  cwet  Mch  durch 
Krystallform  verschiedene  Baryumäalze  entstandeo,  diu  duroh 
UmkryatalUfliren  ans  siedendem  Wasser  zu  trennen  waren.  Dw 
^DQj  in  letzterem  sehr  wenig  und  faat  nicht  mehr  aU  ia  kaltem 
Wasser  Iftslichc  BavyumaaU  |C»Ui(CHt(ii,CUs(i|,Cl,i),äOKt))Ji 
Ba.  BiO  liefert  durch  Ueberfdhruag  inu  Natriumeals  und  aodaim 
Erhitzen  mit  cone.  SalsBäure  ein  Monactilor-o-xiflol  der  (uotMi 
sn  erörternden)  Constitutionsfonne]  C^Hi(CHsubCH^ti*CI)H), 
welches  eine  Flaesigkeit  vom  Siedepunkt  ItJS^^  (corr.)  vor* 
stellt,  die  bei  — 20"  nicht  erstarrt.  Das  entsprechende  ntowidUar- 
o-xf,loUuifo».  Natrium  CH,CCU,[,i,  CHn„,Clii]»SO^at.i).ll,Ü 
liryatalliBirt  sehr  gut  in  grofsen,  perlmuttergläozonden  Bl&ttqrn, 
das  Monochtor-o-xytoUulfamid  C(H,(CH^ji ,  Cli^d]  ,  CLit.SOfl 
^H)[e])  aua  Wasser  in  feinen,  seidegUnteadea  Nadeln,  aus  Al- 
kohol in  langen  Prismen.  In  letcterem  ist  es  aiemlich,  in  «^ 
»terem  Lösungsmittel  sehr  schwer  löslich,  —  Das  zweite  Üew- 
ohlar-O'xyiol  hat  nach  den  unten  zu  bosprocbendeo  Uoterm- 
chnngen  die  Constitutionsformei  C|Us(CH^],CH3{i],Cli«j);  «• 
siedet  bei  191,5'^,  erstarrt  uicht  bei  —  20"  und  besitst  das  spac 

<l)  JB.  t   laTl,  e33.  -  (3)  JB.  f.  1B7T,  411  f.  -  (8)  Bw.  1S8S,  17&». 
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Q«wicht  i/XilQ  bei  10/15".  Das  diesem  eDtsprcchendB  mono* 
Aht-o-vyhUulfo».  Barjfum  (C«H,(CH,i,i , CH.[,) ,  01(4] , SOji»))), 
Bo>4HiO  ist  in  heiraem  Waaser  leicht,  in  kaltem  scliwer  lüs- 
lich  und  krTBtallisirt  io  ziciDlicli  lanj^ßn,  an  dor  Luft  Tcrwittern- 
den  Nadeln.  Das  Natrxumtah  CH,(CH|[,},  CH,[,),C1[4),H0» 
Na(A|).&BsO  scbeidet  sieb  in  glasglänseoden  ^Nadeln,  resp.  (aas 
verdUnntereo  L&euugen)  in  grorsen  Bacben,  tebr  leicht  Terwit* 
tenidon  Prismen  aus.  Das  wasserfreie  KtUiumsalz  zeigt  kunie 
glasgUnxende  Nadeln.  Das  Ämid  endlich  GoHtCCHsd),  CHsiij« 
Cl(i;,äOjNHi[ti)  <^8cheint  aus  heifBem  Alkohol  in  langen  ver* 
filiten  Tadeln,  aus  heiTsem  Wasser  (worin  ee  wie  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich  ist)  in  haarfeinen,  seideglänzend  eu  Na- 
deln. —  Zur  Aufklärung  der  Constitution  obiger  Chlorxjlole 
wurden  dieselben  mit  äaJpeteraäare  tou  149  bis  1^20  spei:.  Ge- 
wicht  zu  Chlort oluylsäuren  oiydirt,  wodorch  aua  dem  I,  2,  4- 
Chlorxylol  xwei  Isomere  eatstanden,  welche  mittelst  der  Cal- 
«domaiJze  zu  treaoen  waren.  Von  die8«n  zeigte  siuh  das  Cal* 
eMtRMl«  (C»HbCIOj).Cä  .  2H|0  der  M<mochlar-o-toluyhäw 
C«Ha(CHt{t],  COOII^ij,  Cl[i])  selbst  in  heifsem  Waaser  schwer 
lOsIich  und  daraus  in  kurzen  harten  Prismen.  kiTStallisirend. 
Die  äaure  selbst  6el  au«  siedendem  Wasser,  worin  sie  schwer 
löslich  war,  in  feioen  deodritisuhen  Nadeln,  vom  Scbmdzpunkt 
166**,  aus  Alkohol  in  derben,  dicht  verwachsenen  Nadeln  aus. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  gab  dieselbe  p-Uomo-m-oxyhtnso'i' 
Köur«  (Schmelzpunkt  172  bis  173")  (1).  Die  mit  dieser  Chlor- 
toluyls&uro  üomere  8äure  der  Constitution  CeUs(COOH(i ) , 
CH|[t)  >  OI[ti) ,  welche  zugleich  mit  jener  entütand,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  derben  Prismen,  aus  heifsem  Wasser  in  feinen 
nökroskopiacfaen  Nadeln  vom  äcbmejzpunkt  130°.  Ihr  Calcium- 
»tlM  (C8lLciOt)iCa.3H,0  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  l^lslicb; 
es  bildet  rundliche  Gruppen  kleiner  derber  Kristalle,  welche  in 
der  KaliscbmeUe  die  m-Bomo-p'Oxyhtntoii»äur«  (2)  lieferten.  — 
Aas  dem  obigen  1,  2,  3-Chlor-o-xylol  entstand  nur  eine  Mono- 
chlorotoIutfUäure    C|H,(COOH{i],CU,[,],  CI[b])    :    in    Alkohol 


(1)  JB.  f.  1861,  ?»1.  —  (S)  Duolbn. 
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loicht  lOslicb«,  bei  154*^  schmelzende  Niuleln,  Aena  CatoitmMih 
(CsH«C10,).Ca.2H|0  lango,  wohIauag«bildete,  in  heiTiem  Wu- 
Ber  xiwnlich  schwierig  löslicbe^  Prigmen  zeigt.  —  Ox^dirt  man 
diese  ChlortolaykSurcQ  in  schwach  alkalischer  LOeuDg  mit  P«r- 
manganat,  so  erhält  man  die  entsprochen  den  ChlorphUlalam, 
welche  aus  ibreo  Baryumsalzen  nicht  durch  Salzsäure,  sonder« 
durch  verdUnDte  SuhwefelsSure  zu  fällen  sind.     Die  MonockUr- 

phtahäure  c«ns(cooUt,],coonr,i,cii»))  ist  lo  WuMT  wie 

in  Alkohol  leicht  läslicb  und  krystalHsirt  daraus  in  seide^lo- 
senden,  zwJEchcn  liV)  und  134"  schmelzenden  Ksddn;  das  J»- 
hydrid  schmilzt  bei  95".  iSie  ist  identisch  mit  der  von  AI  <n  \\) 
ans  c-Dichlornaphtalin  durch  Oxydation  gewonnenen.  Ihr  Mums 
BoryummU  [CeHs(CO0H ,  CXJO-,  Cl)],Ba .  H,0  kryetaÜisirt  in 
kleinen,  stornRirmig  veroinigten,  auch  in  liciretim  Wasser  schwer 
ICalichen  Kadeln.  Die  üomtre  MonochlorphtalsSure  CgB« 
(C0OHt,i,C0OH(,i,a[s|)  ist  in  Wasser  nnd  Alkohol  etw» 
weniger  als  die  obige  löslich ;  aus  ersterem  erscheint  sie  in  kar 
sen,  Bternförmig  vereinten,  bei  179  bis  181"  schmölHndsD 
Nadeln,  deren  Anhydrid  bei  122"  schmilzt.  Beide  Chlorphial- 
säuren  liefom  beim  Schmelzen  mit  Kali  die  gteäcbe  Oxyphtal* 
saure  :  Oxyo-phtat*äur6  CbH3{C00Hii|,  COOH],,, OHi,t)  (SV 
—  Zur  Ermittelung  der  „Stellung"  der  Sulfogruppen  io  d«o 
obigen  Sulfoaäuren  eliminirte  £r  das  Chlor  derselben  miiedat 
Natriumamalgam  und  erhielt  Er  derart  aus  der  Sulfoshure  des 
1,  2,  4-Chlor-o-xylol&  die  o-XyloUulfosäure,  die  an  dena  ächmeb- 
punkt  ihres  Amids  (3)  (144")  erkannt  wurde,  w&hrend  sich  m^ 
der  SulfosJLure  des  anderen  Chlor -o-xjlols  (1,  2,  3)  eine 
»•XifloUulfoBäure  erhalten  liefs,  deren  Amid  CtWtiCTixy , 
SO>NU,)  aus  heilsem  Alkohol  in  kleinen  harten  KrystallkOi 
rom  Sctimelzpuokt  160"  krysUüliairte. 

Auch   O.  Jacobson  (4)   erhielt   ein   Monodilorxjlol 
zwar    idonochlor-m-xylol    C4Hj(CH^ij ,  CHifsi,  Clf»))    aas 
nx-Xylot    durch   CblorUren    bei  0*^    unter  üimtafUgong   voa 


(I)  JB.  f.  teai,  397.  -  (2)  JB.  f.  1879,  &17.  -  <&)  JB.  f.   1»7T,  86}.  — 

(4)  Ber.  18116,  1760. 
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(5  Proc).  Zor  Keinigimg  schüttelte  Kr  das  roho  Chlorxylol 
mit  heifser  NatroDtatige  und  destillirte  es  Bodaon,  wocacli  Er 
as  BUDäulist  im  aoch  otwoa  rohen  Zustande  vom  Siedepunkt  J85 
bü  168"  erhielt.  Um  m  vCUig  zu  reinigen,  wurde  es  in  schwach 
nuicbender  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  gelOst,  die  Sulfo* 
güure  danach  ins  Baryumsalz^  hiervon  ins  Natriumsalz  verwanr 
delt  und  aus  diesem  durch  Salzsäure  regenerirt.  Das  monO' 
eklcr-m-3fitloUulfoa.  Baryum  [C8H,(CHa[,i,  CH«,],  CI(«)SO,(„)|«Ba 
aeigt  kleine  se<!ha«eitige  oder  rhombische  Tafeln,  da«  Kairium- 
mU  C,H,(CüsciuCÜ«[>]*Cl[«],äOaNa(«]).  H,0  besteht  aus  lon- 
g«D  feinen,  ziemlich  schwer  lOsliohen  Nadeln,  das  Amt'd  CeHi 
(CHs[t],CH3[s],  Cl(4]|S0iNH|[fl])  aus  derben  harten  glasglänzen- 
dcD,  bei  195"  schmelzenden  Prismen,  die  aus  Alkohol  krystal- 
lisiren.  Das  reine  MortochloT-m'xylol,  welches  auch  aus  dem 
Amid  mittelst  Salzsäure  zu  gewinnen  iat,  bildet  eine  bei  — 20" 
nicht  er«larreode  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  186,5"  unter  767 
nun  und  dem  spec.  Gewicht  1,0098  bei  20**.  Dasselbe  wird 
durch  Chromsäur^eraiach  in  Monochlor-m-totuyUäitre  CjH» 
(CÜOH|i],  CHs()],  CI«])  übergeführt,  welche indeis  den  gclfiufigen 
Angaben  entgegen  (I)  nicht  bei  204",  sondern  bei  209  bis  210" 
(corr.)  schmolz.  Bei  gelindem  Schmelzen  mit  Eali  bildete  sich 
ans  dieser  O'HomO'p-oxybemoitäure  {ßxy-m-toluyUäxtre)  vom 
Schmelzpunkt  HS»  (2). 

O.  Jacob sen  (3)  fand  bezüglich  der  Angabe  von  Jan- 
nasch  (4),  dals  Monohrom-p'xylol  bei  niederer  Temperatur 
krystallisire,  dafs  allerdings  Seine  (Jacobsen'a)  frühere  (5) 
Behauptung  zu  corrigiren  sei.  Der  Körper  wird  wirklich  hei 
niederer  Temperatur,  obschon  schwierig,  d.  h.  nach  Ungerer 
2^11^  zu  einer  festen  Masse,  die  sodann  bei  9P  wieder  schmilzt. 
—  Ferner  erwähnte  Er ,  dafs  neben  dem  festen  Dihrom-p' 
tBjflot  (6)  bei  dessen  Darstellnng  ein  Üüssiges  Itomerea  entstehe, 

(I)  Tollratli,  JB.  f.  166«,  606  (pChlortolayUAimi);  BalUt«m  oad 
Kr«Qfll«r,  dMclbat,  5S7;  Be[Di«D  und  Kobkr»,  JB.  f,  tS83,  411.  — 
(a)  Jfi.  i  1878,  S7&;  f.  I8SS,  410.  —  <8)  Ber.  ie»5,  366.  —  (4}  JB.  f.  1874, 
487 ;  Abht  «noli  JB.  f.  1684,  fiSO.  —  (&)  JB.  f.  18B4,  SBO.  —  <6)  Janoaicfa, 
JB.  t  1977,  877. 
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aeesen  Siedopuakt  vorläufig  «Is  zwischen  260  und  264"  li^vod 
fefttgegt^tllt  wurde.  —  Kin  Tetrahrom-p-xylol  geUng  Xhm  ui 
beU»cm  Toluol  in  langen  feinen,  bei  253"  schmelBondeo  N»c 
BQ  erhalten ;  es  siedete  bei  ODgef^far  3Ö5*. 

E.  Hjell  (1)  eth\ti\t  o-XylifUnMraehloT\d  C,H4(CHCIi),  »F 
Er  bei  höherer  Temperatur  (anfangs  bei  140,  später  bei  160 
bie  170°)  troeknes  Ühlor  in  oXylol  leitete.  Die  Mmm  Ufst 
eich  nach  der  ReacUon  trocken  unter  geringer  Zersetcung  aiul 
Vcrkohhing  detttiHiren  und  gewinnt  man  sodann  ein  OestUlal 
Tom  Siedepunkt  280  bis  290",  bub  welchem  sich  allmäbUcl)  da« 
Chlorid  alB  ein  fester  KOrper  abscheidet.  Dieser  krTaCalliairt 
nach  dem  Äbfiltriren  nnd  Abpressen  ron  einem  Oele  aus  Aeth«r 
in  farblosen,  bei  89"  schmelzenden  und  bei  273  bis  274°  siedendeo 
Kryatallen,  die  nicht  In  Wasser,  leicht  in  AeUier  lOslicb  sind.  NacH 
Wäk  »t  ihr  KrysUllayatem  triklin  :  a  :  b  :  c  =  0,9718  :  1  : 
0,1410;  a  =  M^Sti';  ß  =  bi'>20'',  y  ^  &8<»4'}  Winkel  : 
»  :  b  =  (100)  :  (010)  —  TA^aS',  a  :  o  =  (100)  :  (001)  —  66"!»', 

b  :  c   =  (010)  :  (001)  =   66"4&',    i  :  c  =  (IIl)  :    (001)  — 

4Sf>fK/,  X  :  a  «  (ill)  :  (100)  =  85°41'.  Obschon  dieses  Chlorid 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  bei  200  bis  SlO* 
Fht&lid  und  nicht  Phtalaldehyd  biMete,  so  glaubt  doch  Hjelt 
fUr  die  obige  Formel  plädiren  zu  mUasen,  weil  neben  dem 
Phtalid  dabei  ein  Oel  mit  den  Eigenschaften  eines  Aldehjds 
(FAtalaldehtfdf)  sich  zeigt  und  zwar  namentlich  beim  Erhibsea  der 
Reactionsmasse  auf  160  bin  ISO*^;  wonach  der  Aldehjd  das  pri- 
märe, das  Fbtalid  das  secundäre  Oxydationsproduct  wEre.  Zor 
Erhärtung  dieser  Erklärung  kann  angcfUhri  werden,  dafa  Er 
auch  durch  Oxydation  de«  PhtaialkohoU  mit  Chromaäaregemiiob 
Phtalid  als  Uauplproduct  und  daneben  ein  Oel  erhielt,  veldna 
in  seinen  aldehydartigen  Eigenschaften  mit  dem  oben  gewoo- 
nenen  sich  identisch  erwies. 

K.  Haushof  er  (2)  mafs  das  mXyl}t^e%hromid  {^)  kr7Sta^ 
lographtsch.     Es    ist   monoaynuuetrisch ;    a  :  1>  :  c  ^   2,6062  : 


(1)    B«r.     1SS5,     2879;     Finika    V«i«aak.    So«.    FBri). 
<S)  ZaUchr.  Kr^ii  II,  IM.  —  (8)  JB.  f.  laas,  41X. 
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I  :  3,1130:  ß  b  8&>2&';  aeine  KrrstaUe  sind  fsrbloa,  zq  Grop^ 
pen  v6rw»clis«D    und    zwar  voa  der  Combiofttion  —  Pod  (101)^ 

P»  (lOI),  OP  (001),  ooPeo  (!00),  ccP(!10)-  Die  VerbiDdung 
iftt  prismatiBcb  nach  der  Orthodiagooale,  sugteich  tafelfbnnig 
Daeb   der   Fläche   (101)    entwickelt;    letztere    sowie   die  Flücb« 

(101)  sind  in  der  Regel  etwas  raub,  weshalb  sie  nur  annäbennde 
Ueeflungen    geetatten.      Gemessene   Winkel   :    (001)  :   (ICO)  «= 

86«26',  (UO)  :  (110)  =  41''I9',  (001)  :  (fOl)  —  5r36'. 

W.  Low  (1)  erhielt  durch  Eintragen  von  1  ThI.  pXyltf- 
lenbromid  (2)  in  5  Thle.  rauchende,  von  salpetriger  Säure  b»; 
freite  Kalpetersäure  bei  16  bi»  2ßP  mehrere  Producte,  von  wel- 
chen neben  Terephtalaldehyd  (3)  wesen  ttich  awci  neue  wohlcha- 
racterisirte  Körpur  auftrat«!).  Das  Keactionsproduct  läfst  man 
zur  Gewinnung  der  letzteren  stehen,  bis  dasselbe  eine  dunkel- 
braune  Farbe  aagenommen  hat,  giefat  es  sodann  in  kaltes  Was- 
ser, filtrirt  von  festen  Massen  ab,  schüttelt  die  Fltlssigkeit  mit 
Aether  aus,  bringt  die  ätherische  Lösung  mit  den  festen  Sub^ 
stanzen  unter  Flinüuftlgung  von  Hodaltlsung  zuBammen  und  ver- 
dunstet dieselbe  nach  der  Wegnahme  der  sauren  Producte  durch 
du  Natriumcarhonat.  Aus  dem  Aother  krystallisirt  eodaim  ein 
Öliges,  über  Schwefelsäure  erstarrendes  Product,  das  sich  als 
ein  Geroenge  von  Terephtalaldebjd  (Schmelzpunkt  116")  und 
einer  aldehydartigen  Verbindung  erweist,  von  welchen  Körpern 
ersterer  beim  ümkrystallisiren  aus  Aether  zunächst  ausfällt. 
Letztere  krystaltisirt  aus  der  Mutterlauge  in  den  Formen  des 
Terephtalaldcbyds,  jedoch  mit  der  Molekulargrorse  CuHtoBrid, 
wonach,  sowie  Uirem  Verhalten  zufolge,  ihr  die  Constitutions- 
fbrmel  C,H«(-CH,-0-CHBi--C,H4-CH0),  aukommt.  Der  Köi- 
per  schmilzt  bei  80",  ist  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  lösUcb 
in  Cliloroform,  Benzol  und  Aolber,  aus  welchem  letzteren  er  in 
stumpfen  langen  Nadeln  erscheint,  die  sich  mit  Natriumdinilfit 
vereinigen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzt  er  sich  zu  To- 
rephtalaldehyd,  welcher  beim  Erkalten   ausfUllt,   und    Toli/Uaal- 


Bsr.  IBSfi,  1013.  —  (S)  JB.  f,  1881t,  «IL  —  (8)  JB.  £  1876,  4ftO. 
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kohol  (1),  der  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  ans  weleber  er  «Id 
durah  Aother  ausziehen  läT&t.  —  Die  oben  enrähnte,  darob 
UeberschuiB  von  Natriumcarbonat  alkalische  Flüssigkeit  enlhiUt 
Terepktalaldeitfd»äur4  C|H<(CHO  ,  COOH) ,  welche  Obrigeoi 
selbst  nicht  näher  charaktcnsirt  und  woraus  bis  jetzt  nur  das 
Silbersalx  dargestellt  wurde. 

Istrat)  (2)  hat  Seine  (3)  DntersucbuageD  Über  das  Mono- 
chlor&thylhMzol  sehr  ausführlich  mitgetheilt,  bei  wekher  Gd»- 
genheit  Er  auch  Beobachtungen  Über  Benzolhexnehlorid  (4) 
machte-  Ucbcr  letzteres  ist  zunächst  zw  berichten,  daTs  Er  als 
Zersetzungsproduct  desselben,  übrigens  des  lediglich  gewasche- 
nen, nicht  weiter  gereinigten  Froductes,  mit  alkoholischem  Kali 
nicht  nur  1,  2,  -i-Trichlorbenzol  (5),  sondern  aoTserdem  Tttra- 
ehlorhentol  und  Bexachlorbenzol  CeCI«  erhielt.  Das  Tetrschlor- 
benzol,  welches  den  Bchmolzpunh  t  (36^)  des  von  J  o  n  g  - 
fleisch  (6)  erhaltenen  (Siedepunkt 253**)  beBafs,  siedete  jedoch 
bei  242  bis  243«.  Durvh  Eiuwirkung  von  äatpeters&nre  (1^ 
■pec.  Gewicht)  geht  es  in  das  bei  21  bis  22**  siedende  TVtra- 
ehiomitrobenKol  (7)  über.  Er  betrachtet  dieses  Tetrachlorheiot 
als  ein  1,  3,  4,  5-  Derivat,  obschon  dasjenige  (Schmehcptmkt 
50",  Siedepunkt  246^,  aus  welchem  Beilstein  und  Kurba- 
tow  (8)  das  obige  Tetrachlomitrobonzot  bereiteten,  als  eio 
1,  2,  3,  fr-Derivat  beschrieben  wurde.  —  Aus  dem  Gemisch  der 
Barjumsalze  der  Monockloräihylbenzoliulfoaäuren  C«Hb(C1,C|U|, 
SOtQ)i  welche  letztere  Er  durch  Einwirkung  von  je  50  g  tt- 
bis  90  procentiger  Schwefelsäure  auf  je  die  gleiche  Menge 
«wischen  179  und  180»,  180  and  181",  sowie  181  und  182« 
denden  Fractionen  de«  MonochhriühylbenzoU  erhielt,  lieisen  nch 
durch  wiederholtes  Behandeb  mit  Wasser  von  16**,  S5",  CO",  1^ 
und  100"  (zunächst  fllr  die  Geoammtmasse,  soduui  fllr  die  ein- 


(l)  Tolyl«Dglrool,  ja  f.  1670,  fiS«.  —  (t)  Ana.  cbim.  pbTii.  [t]  «.  IC1 
bti  «SS.—  (8)  JB.  f.  1SS4,  fiBl.  —  {*)  ?ohl,  JB.  r.  186«,  &U;  Jaag- 
flsUefa,  JB  f.  1868,  856  ff.;  H«yi.  JB.  t  1871,  44A.  —  (S)  JS-  t  1971, 
44«  £-  (6)  DuMlb-t,  8&7.  -  (T)  JB.  f.  187«,  878;  vgl.  «bet  diAlsoOMMt 
JB.  t  16«,  K2  f.  (»»oj  uad  L  l$16,  690  («4,fi^.  —  <6)  JB.  f.  I«»,  «7». 
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lelnen  PracttoueD)  für  isomere  Siiuron  gewinnen,  die  aber  nor 
in  ihren  Baryumgalten  geprüft  wunlen.  Diese  zeigten  folgende 
£igensch&ften  reap-  Zusammensetzungen  :  \)  a-  . . .  .,  2[CIbHs 
(Cl,CtHB,SOi-)}iBa.H]0,  Icrystallinische,  durch  Wasser,  worin 
ca  am  wenigsten  löslich  ist,  unverjindortidie  Nadeln;  S)^''.;'^)«^ 
4(C«H3(Cl,C,Hs,SÜ,-)],Ba.3H,0,   krystallinieches,   ans  sehr 

kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver;  3)  y- ,  [C8Hj(Cl ,  C,Hj, 

80i-)]«Ba .  H«0  j  farblose  rhombiftcbe,  dnrch  Wasser  unverin- 
derliche  pcrlmnttcrglSnÄondo  Blätlchen;  4)  rf- .  . . .,  3[CeHj(Cl, 
CfH»,  ^O,-)]sBa.H|0,  eine  granulirte  weifse  Masae  oder  tdIu- 
mintfse,  warzenartige  Stückchen,  die  reichliub  iu  Wasser  löslich 
■Ind.  —  Monochlordiäthyib^zal  CeHt,CI(C|He)t  entsteht  bei  der 
ßlr  die  Darstellung  des  Monochloräthjibenzols  (1)  angegebenen 
Reaotion,  wenn  die  Aothylining  ontsprccfaond  weiter  getrieben 
wiird,  and  zwar  in  mehreren  iv>merm  McHÜficationen.  Diese, 
welche  zwischen  215  und  218*'  sieden  und  eine  sehr  beweg- 
liche nnd  6tlch(ige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,036  bei  0* 
bfldeo,  die  sich  in  7  Vol.  Alkohol  und  2V>  bis  3  Vol.  Beosol, 
iB  Aether  leicht  löst,  lassen  sich  durch  Dentiliation  nicht  tren< 
nen.  Oxydirt  man  aber  diese  Fraction  (50  g)  mit  Kaliumdi- 
chromat  (360  g)  nnd  verdünnter  SchwcfelsÄnro  (MX)  g  H^SO* 
mit  1500  g  Wasser)  während  25  Stunden,  so  erh&lt  man  ein 
Qemenge  von  zwei  Monoehlorphutlaäuren  C|HsC1(C00H),,  von 
denen  die  eine  in  kochendem  Wasser  leicht,  die  andere  g&nxUcb 
Dnlöslich  ist  Man  trennt  sie  mittdst  dieser  Eigenschaft,  nach- 
dem sie  jmnächst  ans  der  Robmasse  durch  Erkalten  abgeschie- 
den, über  Asbest  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  in 
Ammoniak  unter  Filtration  gelttst  und  hieraus  durch  SalEsKure 
gefüllt  sind.  Beide  Chlorphtalsäuren  sind  von  der  bekannten  (2) 
▼erschieden;  die  eine  :  a-Monoehlorphialsäure,  welche  sich  leicht 
in  heifscm  Wasser  tßst,  ist  bei  !&"  in  diesem  gänzlich  nnlOsliofa, 
leicht  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  90procoDtigem 
Alkohol  loslich.     Sie  schmilzt  bei  129  bis  130"  nnd   bildet  sie 


(I)  JB.   f-    1881,  &81.  —  (2)  JB.  r,  1881,  S97  (AUa)  und  f.  1882,  1091 
(Claas  and  Detoe). 
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leidit  dorcb  SublimatioD  ein  bei  114°  acbmelxeaclM  Anhydrü, 
in  oditlneii  Nadeln.  Die  isomere  :  ß-MonoehiorphuJeSurti  ist  in 
koohoidem  Waaser  nicht,  in  wArmem  Alkohol  schwierig  löslich, 
aus  welchem  sie  jedoch  krystalliairt  Bn  ^wCbiüicher  Tempe- 
ratur lüBt  sie  ftioh  in  Chloroform,  Benzol  und  Äether ;  sie 
schmilzt  bei  123^  und  sublimirt  leicht  bei  ICKI",  ohne  jedoch  «in 
Anhydrid  zu  bilden.  —  Neben  diesea  Chlorphtalsiuren  beündol 
sich  im  Robproduot  von  der  Oxydation  des  Chlordi£th]ibeiiaob 
noch  ein  Keton  :  MsthylehloräthylbtnaoGaiton  CHg-CO-CHiCl 
(CiHa),  welches  beim  Behandeln  des  ersteren  mit  Ammoniak 
ungelöst  bleibt.  Kocht  man  nunmehr  das  Ungelöste  mit  Alko- 
hol aus  und  lafst  das  Gelöste  erkalten,  so  ^t  ein  gelbliciiar, 
fester  Körper  neben  einem  bräunlicheo  Oel  (zum  Theil  unver- 
ändertes Monochlordiätbylbeozol)  aus,  von  welchem  letstoren 
man  jenen  mittelst  der  Saugpumpe  befreien  kann.  Rein  wurde 
das  Keton  ilbrigens  nicht  erhaitou,  da  es  nach  der  wiederbotlea 
Behandlung  mit  Ammoniak  durch  kochenden  Alkohol  in  eise 
flüssige  (UberschmoUeoe?)  Verbindung  Qberging  und  es  e^btt 
nach  der  Destillation,  wobei  es  zwischen  265  und  270"  denQ- 
Urte,  noch  etwas  Chlordiäthytbeuzol  enthielt.  Behandelt  maa 
dieeee  Keton  mit  schmulzendem  Kali,  so  entsteht  JfowoiA/sr 
iUhylhento^täwr«  C«IU(C1 ,  CfFUJCOOU.  Zar  Operation  lAftl 
man  2&  bis  30  Minuten  aufwallen  und  scheidet  dann  wie  abltoh 
aus  der  gereinigten  LOsung  durch  Salzsäure  die  neue  Verbin- 
dung ab.  Sie  ist  weifs,  unltteUch  iu  kaltem  Wasser,  scfamUat 
bei  116"  und  beginnt  sehen  durch  Wasserdainpf  au  subUnürva. 
—  Monoehlortriäthtflbtntcl  CeIT|CI(C|ns)s  bildet  sich  mos  dl^^H 
Diätbylderivat  durch  weitere  Aethylirung  iu  der  für  das  Cblo^l 
Sthylbenzol  angegebenen  Weise,  lue  siedet  zwischen  24ti  und 
2&0°j  besitzt  die  Dichte  1,028  bei  Ö^  und  ist  im  Uebdgen  «in« 
ziemlich  bewegliche^  fluchtige  FlOssigkeit  von  weniger  luigeiieli- 
mem  Geruch  wie  seine  bca^rröchcncQ  Homologen.  In  Alkobat 
l0st  es  sich  SU  30  Vol.,  in  Benzol  zu  3V*  Vol.,  in  Aelher  leicht 
Bei  der  Oxydation  wurde  kein  Resultat  erbalten,  —  Monccklor* 
tetraäthylhenzcl  CeHCKCiIIfi),  gewann  Er  analog  dem  Triäthyl- 
dertrat  als  eine   bei  268  bis  275*  {2&ä^)  siedende  Flüssigkeit, 
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w«]ch8  jedenfalls  mehrere  Isomere  enthielt.  Sie  ceigte  du  spea 
Gewicht  ^S*^  bei  (fi,  )«sle  sich  in  4  Vol.  Benzol  nnd  in  26 
VoL  Alkohol,  aowie  leicht  in  Aether-  —  Monochlorptnia&ihffl- 
h*n»öl  C«CI(CiH3)j  endlich  ist  sehr  schwierig  dArEiiBtellen,  so* 
dafii  man  kaum,  ausgehend  von  1  kg  Cblorbeosol,  50  g  des 
□enen  Körpers  erbStt.  Deraeihe  destillirt  zwischen  290  und 
996",  ohne  sichtliche  Zersetzung;  er  ist  ziemlich  beweglich,  färbt 
■iob  mit  der  Zeit  bellgelb,  besitzt  die  Dichte  1,066  bei  0«  und 
löst  sich  in  &</«  Vol.  Renitol,  sowie  32  Vol.  Alkohol.  Bei  der 
Bereitung  diese«  Pentaälbjrlderivat«  erb&Jt  man  als  Nebonpro- 
duct  noch  eine  um  SöO*'  siedende  Flüssigkeit,  dio  selbst  nach 
der  DestillAtioB  im  Vocunm  noch  rOthüch  erscheint  und  welcher 
wahrscbuinUcb  die  Formel  CttHmCI)  re«p.  die  (JotiBtitution 
C,H&-C*H,CI«(CH,V.CeH,CI-C,H5»ukommt.  Die  Dichte  diesea 
Körpers  bei  Cfi  betr&gt  1,179.  <^ 

Derselbe  (l)  studirte  die  mehrfach  chlorirten  Asthylittti 
§oU  und  Bwar  Kunltcbst  das  ]>•  Dichlaräthylbentol  CtfBB(CI^]^ 
C|Bs{t],CI|(;).  Ausgehend  vom  p-Dichlorheozol  (500  g)  gewann 
Er  die  Verbindung  in  obiger  Weise  (2)  mittelst  Aluminium- 
ehlorid  (in  zwei  Antbeilen  &  60  g)  und  soviel  Aethjrlen,  dal's 
ee  15m&l  der  angegebenen  (2)  Mtschnng  (löO  g  Alkohol  -4~ 
750  g  Schwefelsäure)  entsprach.  Man  arbeitet  im  Uebrigen  bei 
der  Temperatur  I2&  bis  150",  sowie  entweder  unter  gewUhulichem 
Drui^  als  auch  unter  20  bis  30  mm.  Das  Rohproduct  wird  mit 
warmmu  Wasser  aur  i^rstttrung  des  Aluminiumchlorids  htihan- 
delt,  TOD  der  wiissrigen  Flüssigkeit  getrennt  und  bis  zum  Sie- 
depunkt 213^  (unter  gewöhnlichem  Druck)  fractionirt.  Das 
derart  erhaltene  p-Dichiorathflbenzol  ist  eine  farblose,  sehr  be- 
wegliche, ziemhch  äüchtige  Flüssigkeit  mit  der  Dichte  1,239 
bei  0*,  die  in  9  Vol.  Alkohol  von  90  Proo.,  sowie  3  Vol.  BeB' 
xol  IttsUch  ist;  in  Aether,  Potroleomäther  und  ChUiroform  lOst 
ee  aich  leicht  Oxydirt  man  daaselbe  (IJO  g)  mit  Kaliumdicfaro- 
mat  (200  g)  und  verdtlnnter  Schwefelsänre  (400  g  HtSOi  nnd 
1000  g  Wasser)   w^rend  30  Htuuden,   so  erhält  mau  die  von 


11)  Aao.  qUb.  pltfi-  {«]  ■,  476  bis  W».  —  C*)  Vgl-.  JS-  f.  1884,  6^1. 
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Beiiatein  (1)  so  benannt«  ß-Diehlorb«neoSii^re  (SchmeUpookt 
IbOfi"),  welche  hiemacb  als  p- IHchforbvuMmUäure  C«H^(^ 
CX)OH(i],  €1(4])  ergeheint.  Anrser  den  bekannt«n  äalzen  bereittit 
Er  hiervon  noch  da«  AmmoniunuaU  C«H|CIi-'COONH4,  dai  in 
feinen  Kadeln  aus  conc.  Lotiung  erscheint;  das  KaiitansalK 
CflHjOli-COOK: .  2HtO  dito  in  kOraigen  KrytUllen^  da»  SiÜtr- 
BaU  OeU«Cl|-C'ÜOÄg  ata  weiTser  käsiger,  in  Waaeer  unlBa- 
Bclier  Niederschlag;  das  EümtaaU  (OtII«Cl,-COO)fFe  gleüb- 
fellHals  in  WasficrimlOslicher,  abnrwoifser,  sichlcichlrüthlicbbimutt 
färbender  Kiederschlag.  —  p-DichlordiätkyUenzol  C«UilCla(irt( 
(CtHi)}],  analog  dem  Monocblorderivat  und  wie  die  unteo  n 
beschreibenden  Homologen  ans  p-Dichlorbenisol  erhalten,  siedet 
bei  246  bis  248"  (2470),  beeitzt  die  Dichte  1,170  bei  0°  und  ist 
in  4  Vol.  Benzol  sowie  16  Vol.  Alkohol,  in  Acther  lucht  lltalich'  ~ 
P' Dichlor triäthylhtntol  CbHCUI  CiH&)s  siedet  swiachen  273  nnd 
3R& ,  ist  noch  bei  0"  flUBBig ,  beaitat  dabei  das  spec.  Gewicht 
1,131,  bräunt  sich  am  Lichte  ein  wenig  nnd  löst  sich  in  5  Vol. 
Benzol  sowie  30  Vol.  Alkohol.  £iu  hiervon  derivirendes  ^tro* 
derivat  liefe  sich  nicht  gewinnen ;  man  erhält  durch  AnflOaea 
Ton  10  g  p-DiclilortriäthTlbeoKol  in  300  g  coDc.  Salpet 
nnd  Kochen  während  8  Stunden  ein  Tetrach lörmononitrohmtmtii\ 
Tom  ScbmeUpunkt  2U^  und  Siedepunkt  310  bis  3l&°. 
erhielt  Er  eine ,  aber  nicht  Bnalysirte  Sulfosäure  des  p-Dichlor- 
triSthTlbenzols,  wenn  Er  am  BUckfltirsk Ubier  letstcre«  (16  g) 
20  Minuten  hindurch  mit  G  g  conc  HchwofeUäur«  sieden  UeGk  — 
p-DiokiorMraäthythenzol  CeCItCCfHe)«  tat  ein  etwaa  brftnnlwh 
gefärbter,  bei  296  bis  299°  destillirender  Körper,  der  bei  U* 
dicklich  wird,  aber  nicht  erstarrt  und  daboi  das  spec.  Gewicht 
1,129  zeigt,  sowie  in  C  Vol.  Ben&ol  und  in  46  Vol  Alkohol  stoh 
Itet  Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  dieeea  KOrpera  aeheint 
ein  tMomertM ,  bis  1&*  festes,  zwischen  299  nnd  306"  aiedandas 
Product  aufzutreten.  -  Tn'ehtoräthj^lbmKi  CeH.Cl|(C»Ht)  bv» 
tet  man  wie  seine  nachfolgend  erwähnten  Homologen  ausgebend 
Tom    1,  2,  4-Trichlorbenzol  in  oben  beschriebener  Art  und  awar 


letentaH 


(1)  JB.  (.  1876,  US. 
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mt«r  emem  Druck  von  40  bis  ßO  mm.  Von  letzterem  werden 
400  g  mit  zweimal  je  50  g  Aluminiumcblorid  und  Aethylen 
van  zehnmal  150  g  Alkohol  -f-  VöO  g  ScbwefeUäure  verarbeitet 
Die  neue  Verbindung  «teilt  eine  bewegliche,  aromatisch  riechendej 
bei  244**  siedende  Flttfisigkeit  Tor  von  der  Dichte  1^9  bei  0^, 
die  in  3*it  Vol.  Benzol,  17  Vol.  Alkohol,  in  Aether  und  Potroleum- 
ätber  leicht  löslich  ist.  —  Trichlvrdiäiktfl6emot  CsHClitCH»), 
siedet  bei  268  bis  271 »,  besitzt  eine  Dichte  von  1^  hei  0> 
bräunt  sich  mit  der  Zeit,  lüst  sieb  in  Aether  und  Petroleumäther 
leicht,  sowie  in  b  Vol.  Bensol  und  26  Vol.  Alkohol.  —  Tricfilor- 
triäthylhtntol  CtOUi^iüi^t  siedet  zwischen  2iK)  und  295°  (291«-) 
bentst  die  Dichte  1,240  bei  0»,  löst  sich  in  b  Vol.  Beusol  and 
41  Vol.  Alkohol  und  leicht  in  Aether  wie  Petrolcumather.  — 
Ausgebend  vom  1, 2, 4, 5-Tetrachlorbenzol  (Scbmekpunkt 
139**)  (1)  sowie  dem  1,3,  4,  ^-Tetrachlorhensol  (2)  vom  Schmelz- 
punkt 50  bis  bX"  (3)  gewann  Er  ebenfalls  Aethjiderirate,  Ton 
duien  diejenigen  des  cretercn  Körpers  nicht  näher  beschrieben 
sind.  Znr  Darstellung  dea  Telrachiormhyihenzoia  CiHCI|(C,Hs) 
benuute  Kr  3(.>0  g  von  2.  3,  4,  ö-Tetraohlorbenzol  mit  30  g 
Alnminiumcblorid  und  Aethylen  aus  dem  16  lachen  der  erwähn- 
teu  Mischung  (150  g  Alkohol  -|-  760  g  tichwefelsänre);  bei 
welcher  Reaction  jedoch  neben  dem  iMonoäthyl-  das  unten  zu 
beschreibende  Diderival  entsteht.  Die  Polymeren  werden  durch 
Keactification  getrennt.  Das  TetrachluriithylbtKizol  bildet  eine 
bei  — 7°  nicht  erstarrende  bräunliche  KlUssigkeit,  die  zwischen 
270  und  27Ö«  destiUirtj  die  Dichte  1,543  hei  0"  besitzt,  in  &Vi 
Vol.  ßensol  und  16  Vol.  Alkohol  löslich  ist.  Oans  rein  lieft  sich  der 
Körper  Übrigens  nicht  erhalten.  Das  dic«er  Verbindung  entspre- 
chende Tttrachlorvüroäthyibuneot  U«(CI[,],  NO,{i),  Ci[|],  CIi4],Cli&], 
CtH»[fl)}  wurde  ans  Tetrachlomitrobenzol  CcU(Cl[i](NOtv> 
Cl{)],  Cl[ii,  Cl{)]3  (4)  bereitet   derart,    dals   es  in  Aotheilen  von 


<1)  Jaa^/lsiioh,  JB.  f.  IMS,  362  ;  B«ilit«ia  und  Karbalow,  JB. 
f.  1811,  40S.  -  (2)  BailitoiD  und  Kurbalow,  Jü.  (.  1877,  402  t  -^ 
(SJ  I»trtti  tfiebt  »!•  Holinwi]spankt.a&"  n.  —  (4)  BohmoUpiuikt  Sl  bü  31«; 
JB.  t  1677,  -tos. 
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60  g  mit  16  g  AluminiomchlDrid  und  Aethflen  «w  t^nnwl 
der  Mischung  von  150  g  Alkohol  +  750  g  SchwofeUünro  sitBnnaMi 
kam,  xwockmäiäig  unter  einem  Druck  too  10  mm.  Der  Kflrptf 
wurde  nicht  nin  erbalMn  (SchmeUpunkt  24  bia  23*,  Siedvponkt 
280  bis  290°)  und  awar  desh&lb  nicht,  weil  ala  Nebenproduct 
t«iner  Bereitung  Titraehlordiiühylh^fuol  (unten)  entsleht,  v«o 
dem  OH  der  nahe  liegenden  Siedepunkte  wegen  nicht  z\x  treoiiKi 
Jkt  Letxtcres,  OaCl^d,  tf  *t  bK^i^^s)*»  ^*  ^^i  fester  KOrper,  dan 
man  dureh  Auskr}'8taUi8iren  aus  einem  Oemenge  von  Alkohol 
und  Bonzol  leicht  rein  erhalten  kann.  Er  achmilst  bei  46", 
siedet  gegen  290«  (290  bia  d(X>>)  und  besitzt  die  Dichte  1,431 
bei  1&°;  bei  gewtrhuUcher  Temperatur  lOat  er  atcli  in  7  VoL 
BcnEoI  und  40  Vol.  Alkohol.  ~  Endlich  stellte  Er  fVniMÜWw 
äih\fibe»zol  CsC^OiIIs)  aus  3ö0  g  PeitUchlorbenzol,  40  g  Al«- 
miniumchtorid  mit  dem  Aethyten  aus  zehnmal  der  MisofaoDg 
TOD  l&O  g  Alkohol  -|-  7Ö0  g  SchwefelatUnre  dar,  welche*  letslere 
aber  zuvor  durcli  uonc  SalEsiLuTe  geleitet  wurde  (ahHi  als  Chlor- 
ftthyl  in  Anweodng  kam).  Die  Temperator  dei  Oelbadee,  woria 
die  Raaction  sich  vollzog,  war  löO*.  Aus  d«c  angegfltNMa 
Mischung  erhält  man  12  g  reino  Substanz,  die  bei  2Q6  hü  300* 
aiedet,  bei  8ö^  schmilzt,  das  opea.  Gewicht  1,7205  bei  10»  s«i^ 
und  ans  einem  Uemiscb  von  Alkohol  und  Benzol,  am  beato* 
unter  Abkühlung  ,  krystalliairt.  Dieselbe  ist  in  15  Vol. 
bei  löfi,  in  lUÖ  Vol.  Alkohol  der  gleichen  Temperatur,  in 
Chloroform  und  Petroleumäther  leicht  löslich,  Eine  ti 
Oxydation  der  Verbindung  mit  Chromsäure  ergab  kein  Betultat 
R.  Meldola  (1)  vertiiFeutllchie  weitere  (2)  ünterBaohonges 
über  die  Hatogmderivate  des  SaphiaUns.  Bromirt  man  dtt 
Gemiioh  der  MononüroaettHaphtatid«  [wesentlich  p-Mtmomüfo- 
aceimapitaiid  C,eH,(NU0|H|O[ii,  NU««,)  (3)  neben  etwaa  Ortho* 
derivat  (4)),  welches  durch  Behandeln  von  a-Auelnaphtalid  in 


a  oeauv 


(1)  eben.  8<M>.  J.  «t,  497.  -  (»)  JB.  t.  l&as,  69«;  lish»  awh  M.  l 
187S,  AI*;  t.  187»,  876.  —  (B)  JB.  f.  IBttS.  601.  —  (4)  Uaber  Om  »o- 
tnaren  KltTAMMbufiliUJida   üftli«    «ach  LiabarnAiiD    oul  Dittler,   JV.   £ 
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BiseniglOBoiig  mit  8alpot«ral£nre  (I)  uDtar  Abkühlen  entsteht, 
Bo  erh&lt  man  verschiedene  Producte.  Die  Bromirang  geschieht, 
nach  dem  AufiOeon  der  Nitroauetnaphtalide  in  sechn  Thin.  Kis- 
auigs,  In  Aar  Kälte  und  mit  molekularen  Mengen  Brom.  Beim 
Uiiutellen  der  Moase  scheiden  sich  dann  (im  Verlaufe  von  -18 
Stunden)  weifBe  seideartige  Nadeln  ans,  die  uch  durch  Um* 
echutteüi  vermehreu  Uissea  und  die  sich  als  das  bereitB  be- 
kannte (2),  nunmehr  ß^,)-Monobrom-tt[t)-nüro-a{iYa€etnaphtalüi 
benanote  Product,  vom  Schmelzpunkt  325^  enriea.  Die  Acetyl- 
gnippe  liefs  sich  aus  dieser  Verbindung  leicht  mittelst  AufiÜsen 
in  concentrirter  SchwefelsKure  und  danach  Hineufügung  von 
Wasser  bewirken,  mit  der  Vorsicht,  daä  das  Wasser  allmahlioh 
und  in  der  Menge  hiiiKukani,  daf^  keine  Fällung  eintrat.  Wenn 
das  Oause  sodann  erkaltet  war,  wurde  duroh  Kingieisen  dessal- 
b«o  in  eine  grofse  Menge  Wasser  das  ß[,]-Monobnnn-ani^üro- 
«ifiynaphtyiamin  CioH^lBr,  NOf,  NU|)  als  hell  orangefarbenes, 
flockiges  PriLcipitat  gcHÜit,  welches  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  aus  Toluol  umzukrystalliairen  war.  Eb  neigt  aodaiui 
gro&e  oningefarbeiM ,  bei  197"  sohmelzende  Nadeln ;  mit  dem 
von  Liebcrmaun  und  Scheiding(3)  erhaltenen  Präparat 
(Schmelzpunkt  200^)  ist  e«  wahrscheinlich  isomer.  In  heifsem 
Alkohol,  Beazolkohtonwastiorstaffea  and  Chloroform  ist  es  leiofat 
lOtlich ;  durch  wiederholte  Verdampfung  mit  verdtlnnter  Salpe- 
taattttrc  bildet  es  Phlabäure.  —  ßi,]-M»nobrom-a[4yamido'a[if- 
mMmapfitalid  lälst  sich  aus  dem  obigen  BromnitroacetnaphtaUd 
in  kalter  Eisessig-LiÖsuDg  mittelst  ^okstaub  erhalten  und  nad) 
Ab&ltrinmg  dos  llberschUBsigeii  letztitren  durch  VerdUunen  der 
Lssong  mit  Wasser  föUcn.  Der  KCrper  bildet  eine  Uallerte, 
weluhe  durch  Lösungsmittel  nicht  in  ein«  kryataUinische  Form 
sa  bring«!  ist;  er  schmilzt  bei  angef^r  222"  und  ist  sehr 
wenig  in  kochendem  Toluol,  etwas  reichlicher  in  Alkohol  Ifislich. 
Aas  kochendem  Wasser  namentlich  scheidet  er  sich  als  Gatlerle 
aus;  die  Acetjlgruppo  kann  daraus   weder  durch  Kochen  mit 

(I)  Vgl.  Aoeh  L«llmBnB,  JB.  f.  18M,  77S  f,  —    («)   Ja  C  1881»  SOI. 
—  (3)  JB.  {.  l&lb,    C90. 
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Ifatronhydrat  noch  durcli  oooceotrirte  SohwefelsiUire  e&tfernt 
Verden.  —  ErfaitEt  man  das  HromnitroacutnaphtAlid  einige  Z«it 
hindurch  mit  starker  Natronlauge,  so  entsteht  unter  Kntbimiuiig 
Ton  Ammoniak  ß[tyMonobrom-aitytt%tro-a{ifttapktötnatrium  Ci«Ht 
(Br,NO|)-ONa.  HgO,  daa  aus  heifsem  Wjiu«r  in  kl^eo  rothen 
Nadeln  lich  ausscheidet.  Da«  hieraus  mittelst  CblorbuTttm 
erhaltene  BaryumaaU  [CioHstBr,  NÜ„  0-HtBa.3H|0  tat  «a 
rothes  amorphes,  in  heilsem  Wass«r  tmlösliches  Pulver.  Durcli 
ChlorwasoerstofTsäurt^  liefert  das  Natriumsalz  eine  hdlgelbe 
flockige  Fällung  des  freien  ß{t]-Monobroin-a[i\-nüro-a[xyn9ftit*nU 
Ci«Ht(Br,  NOt)OH,  welches  aus  Alkohol  in  gtslben  seideartigen 
Nadeln  erscheint,  die  bei  136°  unter  Zeractsung  und  Scbwirano; 
schmelzen.  Es  ist  mit  dem  von  BiedormauD  und  Keminers(IJ 
erhaltenen  Bromnitrunaphtol  [Schmelzpunkt  142^),  isomer.  Neheo 
einigeo  Salsea  wurde  von  der  neuen  Verbindung  der  Monobrom- 
niironaphtol-Meihiiläther  Ciafl;,(Br,  NOs)OCH,  dargeatellt,  «el- 
cher aus  Alkohol  in  seideartigen ,  hellgelben,  bei  114  bi»  U&* 
schmeUenden  Nadeln  kr^at&Uisirt;  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lfisung  bildet  sie  PhtaLsäure.  —  Audi 
das  Y-Mononitroaceinaf/hiolid  (2),  welches  Leilmaun  (3) 
kommen  identisch  mit  ticinero  a- Mononttroocetnaphtalid 
(Schmelzpunkt  187"),  wurde  von  Meldola  broinirt  und  au  dem 
Ende  in  0  Tliln.  Eisessig  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  tbt- 
dünnc,  sowie  mit  der  berechnet«Q  Menge  Brom  (1  Mol.)  veraaiaL 
£r  erhielt  auf  die  Weise  nach  1  bis  2  Tagen  allerdings  einen 
Niederschlag,  aus  dem  sich  jedoch  nur  wenig  Bromnitroaoel* 
naphtalid  abavlieiden  tiefs.  Diese«  erwies  sich  identisch  mit  den 
oben  boapruciieneu  ^\t\  ■  Monobrom  ■  «{«j  -  nürl>-^^^^^  -  acetnap/itANd 
(Schmelzpunkt  324  bis  225"),  wonach  also  offenbar  das  Resultat 
Ton  Lelimann  bestütigt  erscheint,  resp.  hCchstens  nach  dar 
Terschiedenen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitroacetsapb 
bromirt  werden,  dieselben   aU  phy»ikaiüch  üomer  au  be' 


(1)  ja 

73»  ff. 


r    1874,    *&*.  —   (S)    JB.    f.    1874,    7«I.  —    (J) 
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wären.  —  Darch  Nithrung  von  p-Monobromacetnaphtaiid  (1)  In 
EiieMtgUkuug  mit  Salpetersüare  von  1,42  spec.  Gewicht  unter 
Erwärmen  auf  70  bis  80^  erhielt  Er  ein  Nitroproduct,  das  nach 
dem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohul  bei  der  Behandlung  mit  Zink- 
fttanb  in  eine  Base  :  Aetkmylmonobrom  ■  aß  -  naphtylendxamin 
CfrH6Br-(-NH-,  -N-)^C(CH,)  überging,  welche  durch  Am- 
moniak aus  dem  vom  Alkohol  verdampften  Filtrat  dee  Heactions- 
productea,  nach  dem  Waschen  dos  alkoholischen  KUcksundei 
mit  WasMT,  in  Freiheit  gesetzt  resp.  gewonnen  werden  könnt«. 
Die  Base  ist  schwierig  und  nur  durch  langsames  Verdunston 
ihrer  Aceton -Lösung  krjetalliniscb  (in  Knötchen  vom  Schmelx- 
punkt  203°)  EU  erbalteu :  sie  ist  in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in 
Benzol,  Toluol  sowie  Petroleum  nicht  löelich.  Das  Nitrat  der^ 
selben  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weilsen  seideartigen  Nad^. 
—  Von  MottofTomnttTonaphiaiinen  (2)  bereitete  Er  ferner  eine 
Verbindung  :  (?|j;- JfoitoAroin-ai4f n»*ro«n^Ä/aiiit ,  welches  Er  fUr 
ein  neues  Isomeres  erklärt,  obecbon  ee  im  ächmelüpunkt  (131*') 
sowie  EigeoBchaften  völlig  mit  dem  von  Liebermann  und 
Scheiding  (2)  erhaltenen  Körper  übereinstimmt.  Oieee  Ver- 
bindung läfst  sich  aus  dem  oben  beschriebenen  Monobromnitro- 
nspbtjrlamin  mittelst  ^atriurnuitrit  (in  StUckcheu),  nach  AuüOsen 
des  Amins  in  cuncentririer  Schwefelsäure  und  Verdünnen  der 
LfOsung  mit  etwas  Wasser  gewinnen  :  unter  Kühlung  des  Re- 
actionsproductes  und  spSteree  Eingiefsen  desselben  in  die  2-  bis 
Sfiwihe  Menge  Alkohol.  Nach  der  Entbindung  des  Btickstofi 
wird  das  Bronmitronaph  talin  aus  der  Masse  durch  UinxufDgeD 
von  viel  Wasser  und  Hinstellen  während  einiger  Zeit  abgeschie- 
deo.  Mittelst  Alkohol  wird  es  umlcrystalUsirt.  Das  bieraui 
durch  Zinkataub  und  sodann  Natriumnitrit  (bei  letzterem  in 
•chwefcls.  Lösung  der  Base)  sowie  ßromwasaer  dargestellte  Üi< 
bromnaphtaliu  zeigte  «ich   mit  m-Dibrimuiaphlaiin  (3)  identisch. 


(1)  IdeatiMh  mit  Rotbart  (JB.  f.  ISTt,  418)  VsrbindnngF  V^l.  dsa 
Uomer«  o-DerivBl  :  JB.  f.  laSS,  ßOO;  l.  1881,  476.—  (3)  JolJB,  JB.  f.  1BT7, 
41X  (ScbmeUfFunkt  8&*) ;  Livbcrminn  uud  SclieldinK,  JB.  f.  l8Tft,  6S0 
CBcbmelsptuikt  13l"j;  GuarssobI,  JB.  I.  issa,  ft04  (ttohmfllBpunkt  1^1^"). 
—  (S)  ja  r.  1883.  &99. 
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Neben  den  betcaanten  Monobromnaphtylunmbn  (1)  «tollte  Br  tia 
neuea  :  aii\'Monobrom-ßn]-»aphtghirnH  vom  ÖchmolBponkt  11^ 
dar  und  xwar  aua  dem  Lieber mann'schen  Mtmohromnüro- 
naphtaiin  {)£),  welche«  nach  Li eb«r man d  nnd  ScheidingfB) 
durch  Zinn  und  HalzsKnro  direct  in  /f-NAphtylamin  flberg«ht 
Nach  Meldola  verfährt  man  derart,  dafn  man  da»  Brnmnttr»- 
naphtalin  in  Eiseosig  au64}«t,  in  die  abgekühlte  Lüoau^  Zcuk- 
■taab  einrührt,  vom  Ueberschure  de«  letzteren  abfiltrirt  und  da« 
Bromnapbtylamin  aus  der  Maue  mit  Wa«»er  fllUt.  Der  KOrpar 
wird  BunüchHt  wiederholt  aua  vcrdilnntom  Alkohol,  Bodann  «w 
einem  0«mcnge  von  Benzol  und  Alkohol  umkirstallistTt,  «ormIi 
•r  in  weir«licbät)  Nadeln  vom  Schmelspunkt  Tl^ö**  erscheint,  di* 
rioh  indeTs  an  der  Luft  roth  IHrben.  In  Wasaer  ist  er  faAt 
uoldfllicb;  aeine  Ac«tylv*rhi»dun^  CiaFIcDr-NUCtHiO  (iaitt«l>t 
Eesigsäureanhydrid  in  KiBeaeig  unter  Kochen  bereitet)  bildet  an 
Alkohol  weiiie,  bei  186,&"  Bchmelsende  Nadeln.  Die  Constitiit)o& 
dieeeti  Brooiuaphtylacuiiii}  liel»  eich  mittelst  Ueberfübrung  in  die 
Diazo Verbindung  imd  Zereetien  de»  PorbromidB  darthnn,  wodanA 
m-VAnrnnaphtaiin  resnitirte.  Von  dem  Monobrvmnitnmnpktuiht 
O  n  a  r  e  8  c  h  i  'b  (4)  erhielt  M  e  I  d  o  1  a  nach  Beiner  MeHiod«  (mh- 
teJat  Zinkstaub ;  oben)  das  grleiobfalU  von  Jetram  (4)  aclmt 
^«woDueiie  Mnnobromnaphttfl^min  (Monobromamidonaphtalai; 
SobmeUpunkt  68  bia  84")  und  zwar  in  veifiMn  Nadelk  ttm 
ScbmeUpunkt  62',  deasen  ^cetj/lverbindung  C,oHeBr-NHC,H)0 
(-weifse  ffadeln)  bei  187^  schmota.  —  Auliwr  dorn  beaiTbnebeoeii 
ii-|3-Dibromnapht7lamin  (5)  «teilte  Ueldola  femer  ein  üomerm 
I>ibromnaphtylamin  dar,  das  Er  als  ait,]-iiono6rffm-ßnriimiJ&- 
ß*ftybromnaphtaltn  roap.  afifUonobrom  ,9'|Vr*raido-^'^s-bromQMlh- 
talin  auflGaltte.  Dasselbe  «ntstebt  durch  Bromiran  d«a  ob^ea 
AcetylderiTats  von  a]i]-Brom-^t)-naphi7Uinin,  tiadtdem  m  tft 
Essigsäure  gelöst  und  abgekahlt  war.  Die  somit  xanKofasI  msf- 
tretendo  Aceti/lverbinduni}  des  neuen  Dihrumuaphtjlamiiis  kr^r- 
lUlUsirt  aus  Alkohol  iu  weifsen  Nadeln  vom  Sobuelspunkt  221 


(I)   JU.  t.   I6:i,    7l8t     t  ISBI.    476;    t  18&S,  »00.  —    ())    JB.  I.  l$n, 
89a  —  (3)  Duetbat,  li»Ü  f.  —  (4)  JB.  f.  1884.  M*.  —  (6)  JB.  (.  ttlft.  *?ft. 
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bJ0  239*,  welche  durch  lingeres  Kochen  (6  Stunden)  in  daa 
IHbramnaphtylamin  salbet  Übergehen.  Dieeee  schmilzt  bei  106*; 
es  bildet,  nacbiiem  es  aus  dem  Achwarzen  Rohproduct  durch 
wiederholtes  I'mkryfltallisiren  mittelst  TerdUnntem  Alkohol  unter 
Znsstz  Von  Thierkohic  rein  erhalten  war,  wcifße  BcideglSniende 
Nftdeln  vom  Sc^mehspunkt  10&°.  Verdampft  man  daaielbe  wie- 
derholt mit  verdünnter  SalpeierHÜurß  nnf  dnm  Wasserbade,  so 
erh&lt  man  eine  McmohromphiaUä-ur«  vom  Schmelzpunkt  174*, 
welche  mit  der  von  Guaresohi  (1)  besohriebenen  identisch 
aioh  erwiee.  Um  aber  ku  oonstatiren,  ob  die  letztere  wirklich 
«ine  dritte  Bromphtalsäur«  sei  (2) ,  verglich  Er  sie  mit  d«r 
Snitb'schen  8äare  (2),  die  Er  nach  dessen  Angaben  aus  Tetra- 
Wom-^-QAphtol  bereitete;  wobei  sicli  die  Identität  dieser  beiden 
SKuren  horausatoUtc.  Den  Schmelzpunkt  der  Smith  'schoD 
Sobstanx  fand  £r  völlig  übereinstimmend  mit  dem  von  Ihm 
nitd  Ouaresühi  gefundenen  und  aacb  das  Anhydrid  schmolz 
fhst  genau  den  Angaben  des  Ijetzteren  gemäj«  (131  bis  132*) 
bei  133  bis  l3ö*.  —  I^st  man  das  in  Rode  stehende  Dibrom- 
naphtylamin  in  concentrirt«  SchwofeUftare,  fUgt  der  etwas  ver- 
dünnten Lösung  Natnomnitrit  hinsu  nnd  aersetxt  daa  entstandene 
Diazoflulfat  mit  absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  ein  Dibrom- 
napfiialin  vom  Schmelzpunkt  74"  (von  Ihm  anyß'ii]-  oder  a>*]-0'(»j- 
Dibromnaph laiin  genannt),  welches  vielleicht  mit  dem  von 
D&rmstädtor  und  Wichelhaus  (3)  beschriebenen  Körper 
(Schmelzpunkt  76  bis  77")  identisch  ist;  QberfUbrt  man  die 
Diazoverbindung  des  erstcren  in  das  Ferbromid  und  sersetst 
diese«  duruh  Alkohol,  so  bildet  sich  ß[t]-a[t}-ß'^j-  oder  ßit\-o\i]-ß'[sy 
TVihromnaphiaUn ,  eine  ans  Alkohol  in  kürten  weÜBW  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  110"  krystallisirende  Substanz.  Letatcrea 
ist  nach  Meldula  nicht  mit  dem  früher  (4)  beocbriebeuen  Tri> 
bromnaphtatin  trots  des  nahe  liegenden  Schmelspunktes  (113 
bis  il4')  identisch.  —  Ein   drittes  immerta  (s.  oben)  Dibrom- 


(I)  JB.  r.  I88S,  fiO&.  —  (3)  Vgl.  Ub«T  diu  awai  Ukumten  :  Fftuit,  JB. 
E  tiW,  S7B  oad  PIchmaaa,  JB.  f  1879,  9«;  Siaitb,  JB.  t  1679,  «3. 
^  (I)  JA  r.   1800,  47fi  f.   —  (4)  JB.  t.  188«,  M9  t 
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naphtylaminj  welcheB  Er  ß[i^M<mobrom-ai,i'antido-a'{ 
hr<ymnaphtaliH  nannte  uod  da«  bei  101  bis  102'  echmolz,  beno- 
tete Er  aua  dwn  oben  S.  751  erwähnten  ßia^MoHohrom-a^tj- 
amidoaeeinaphtatid  durch  AuHKscn  in  Ejaeseig  and  Bromiren 
unter  AbkUblen.  Es  scheiden  sich  derart  aUbald  weijse  stern* 
förmige  BüBchel  des  entafirecbenden  lythromacHnaphtalida  ab,  das 
bei  fiSl'^  sohmikt  nnd  durch  Kochen  mit  etjurker  Natronlauge 
in  das  UibromiiapbtyUoiia  (weilse  Nadeln,  aus  Alkohol  Tom 
angegebenen  Schmelspunkt)  ObergehL  Ein  Oxydationavennofa 
zur  Entscheidung  seiner  Constitution  mifsUDg  an  der  geringen 
Menge  der  dabei  erbaltenen  Sfiure ;  ebenso  wie  die  UcberftÜimng 
in  eins  der  bekannten  Dibromoaphtalinc  miuclst  der  Diazover- 
bindang,  aas  dem  gleichen  Grunde.  Indeiä  Uberflihrte  Er  eine 
gröfserc  Menge  des  DibromnaphtylaminB  mit  Hülfe  der  Dar* 
atellang  des  Diaxoperbromids  in  ein  TribromnaphiaÜn  vom 
Schmelzpunkt  106",  isomer  mit  dem  obigen,  weshalb  Er  ihm  die 
Constitution  ßll]•<t[^J^a'[,]  oder  ^[«r°[«r<<'l«)  gegeben  bat.  —  Bad' 
hch  stellte  Mcldola  noch  JodderiTato  des  Naphtalins  dar;  wo- 
bei es  sich  zunächst  fand,  dais  eine  directe  Jodining  weder  von 
a-  noch  ^-Aoetiiapbtalid  zu  erreiuben  war.  Er  verseifte  daher 
zunächst  das  Qemiseh  der  zwei  Nitroacetnaphtalide  (welche 
entstehen,  wenn  a-Acetnaphtalid  in  Kiscseig  nttiirt  wird}  mit 
alkoholischem  KLali  und  bereitete  aus  den  erhaltenen  Nitronaph- 
tyUminea  mittelst  der  Diazoreaction  durch  NatriumniCrit  sowie 
BfkStere  Zersetzung  durch  Jodwasserstoff  zncttchst  zwei  üamtn 
Monojodnitmnaphialive  CioIIbJNOt.  Die  Beaction  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollzogen,  derart,  dals  man  nach  dorn 
Eintragen  des  Jodwasserstoffs  einige  ^Stunden  stehen  la£it  und 
■odann  den  dunklen  ockerfarbenen  Niederschlag  aus  Alkohol 
mittelst  Thicrkoble  umkrystallisirt.  Man  erhalt  auf  die  Weiae 
■onächst  Nadeln  der  gleich  zu  beschreibendeu  Modification, 
während  die  unten  abzuhandelnde  nach  einigen  Tagen  aus  der 
Mutterlauge  sich  auascbeidet.  Die  Nadeln  sind  anyMonojod-am- 
nüronaphlalin ,  welche  nach  wiederholtem  Umkrystalliairen  aus 
Alkohol  bei  133"  schmelzen  und  auch  in  Benzol,  Eisessig  und 
Aceton   liishch  sind.    Durch  reducireode  Ageatien  vorlinraa  aie 
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das  Jod  nnter  RBckbildang  von  c-Naphtylamm.  Das  iBomere; 
afij-Momt^'od'^^tynüronaphialin  krffttalUeirt  au8  Alkohol  IQ  BcbÖnen 
gelben  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  I08,ö°;  es  gebt  bei  der 
Reduction  in  ^-Napht^lamin  über.  Eio  dritte«  üomerts  Jod* 
njtronaphtalm  :  ß-tYMr/nojoä-artyniironaphtalin  wurde  ferner  aus 
dem  a-Mononitro-ß-acHnnphtaiid  {\)  erhalten,  derart,  dala  Kr  ea 
suDäcbet  in  ein  MtmoititrO'ß-naphtylamin  CioUc(NOtafi],  NHt|9()]) 
(ein  viertes  laoinore)  dadurch  verwandelte,  daiii  E>  etvas  Wai- 
i«r  und  ftodann  Schwefelsäure  bis  zur  vttUiji^n  Auflt^sung  hinzu- 
gab. Man  erhitzt  später  auf  dem  Wasserbade  während  einer 
Stunde,  ftlgt  danach  Wasser  hinzu  und  kr^rstallisirt  das  ans- 
fallende  Nitronaphtjlamin  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Das- 
selbe  bildet  orangofarbenoj  bei  123  bis  124**  schmelzende  Nadeln, 
die  keinen  bfuischen  Charakter  besitzen,  in  kochendem  Wasser 
wenig  und  in  Alkohol  sowie  Aceton  und  Kiaeesig  leicht  lOslich 
sind.  Die  Losungen  besitzen  etarke  fWbende  Eigenschaften; 
täax  Platinsalz  liefis  sich  nicht  erhalten.  Um  dieee  Verbindung 
in  das  Nitrojodnaphtalin  zn  verwandeln,  wurde  die  Lösung  ihres 
Diazosulfats  mit  Jodwasacrstoff  stcrsetzt  und  die  rohe  ouker^ 
forbeno  Substanz  mehrfach  aua  Alkohol  untkrvstallisirt.  Das 
neue  Monoj od uitronapb talin  erscheint  hiernach  in  heüstrohfarbe- 
nen  glänzenden ,  bei  88,&°  schmelzenden  Nadeln,  welche  ihrer 
BUduQgsweise  nach  die  Constitulionsformül  CioHelNOtn^,]*  J|^*]) 
besitzen.  —  Zwei  der  obigen  Jodnitronaph taline  verwandelte  Er 
mit  Hulfe  von  Zinkstaab  in  Eieeestg^LOsnng  zunächst  In  die 
entsprechenden  Jodnaphtylamine;  sowie  diese  durch  die  Diaso- 
reaction  in  Dijoänaphtatine  CtAHgJf.  Als  Er  derart  mit  n-Jod- 
a-nitranaphtolin  verfuhr,  erhielt  Er  ein  MonQJodnaphtylamin, 
welches  selbst  nicht  iaolirt  wurde,  dessen  Sulfat  (CioH<JNH|V> 
H,y04  (2)  jedoch  in  weifsen  Nadehi  durch  Versetzen  der  essig- 
sauren Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aneÜcl.  Uas  hier- 
aus gewonnene  a|ifU[<]'Z>t;Wno^Ata2in  üefs  sieh  zweckmäßig 
durch  directe  HinsnfU^ng  von  Natriumnitrit-Lüsung  zu  der  mit 


(I)   P.  JftcabBon.    JB.    f.    1881,    478.    —    <>)    Im    Orignul    itoht 
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der  verdGLnnten  Schwofckütin!  Ten«henen  des  Amin»,  Abfiltriron 
des  DiazoBulfat«  und  endlich  Eiu^iefseD  tod  JodwasaentioffstUire 
in  das  Filtrat  bereiten.  Derart  erb&lt  man  du  DijodnAphuKii 
in  GoBtalt  eines  braoneii  PrÜcipiUts,  welches  nach  wiedarhehaB 
UnkryaUlliBiren  mittelst  Tbierkuhle  aus  Alkohol  io 
Sjadeln  vom  constaoten  Schmelzpunkt  109  bis  llO**  dl 
Das  Ifioraoro  dieses  KOrpers  :  a{iyß\t]'Jhjodnaphtalin  bildet  aieli 
in  der,  der  soeben  beschriebenen  vSlIig  gleichen  Wt^iae  aua  dem 
obigen  |9-MonDJod  a-oitrouapbtalin ,  und  wird  dasselbe  auc^ 
gleiche  Art  gereini)^.  Es  schmilit  bei  81"  nnd  zeigt 
schuppige  Kryst&lte.  —  Folgende  isomere  Monobromjodnaphts- 
line  wurden  ferner  in  Übhcher  Weise  mttteUt  def  Diasoverfam- 
dangen  dargestellt :  a[ty^onobrom-a[ti'fodnaphialüi,  ao»  p-Mamo- 
irom-a-naphtifiamiH  (1) ,  welche«  lange  fkrhloae  Bache  Nadalo 
aeigt  vom  tichmeixpunkt  83,6**;  oriy ilonahrom-ß^tyjoiinapiOölm* 
aus  dem  bei  53**  »chmelxenden  Brom-/?napht,vUmin  (2),  da 
dicke  weilsc  Nadoln  mit  dem  Schmelzpunkt  IM**  bildet;  md 
endlich  a{i^-A/onohrom~0ityjo<inaphialin,  aus  dem  oben  ä.  754 
besohriebencD  ct-MonobrDm-^-naphtylamiD  bereitet  (Bcfamfdzpunkt 
Tiä"^),  dessen  weifsliche  Nadeb  bei  63^  schmolzen.  —  Daa  obige, 
bei  123**  schmelzende  Jodnitronaphlalin  diente  femer  mur  Oar- 
Btelluog  Ton  anyJi<»iojod'a\iya<:«tnaphia!id  derart,  dafs  «ratarM 
in  Eisessig  aufgelöst,  in  der  Kälte  mit  Zinkstaoh  reneiat  rtad 
das  reaultirendR  Jodnaphtylamin  nach  dem  Ahiiliriren  aogleicfc 
mit  Essigaüareanhydrid  15  Minuten  hindurch  gekocht  wardr 
Man  föllt  das  Naphtalid  eudaon  mit  Wasser  und  krystalKsät 
wiederholt  aas  Alkohol  um,  wonach  es  weüse  Nadeln  rom 
Schmelzpunkt  190^  zeigt.  Erhitzt  man  diese  in  starker  aasig- 
saurer  I^Buog  mit  ungei^hr  3  TbLn.  SaJpetorslUire  vom  apea 
Gewicht  1,42  auf  eine  Temperatur  van  70  bis  80°  wilireftd  X 
bis  2  IStunden,  ao  bildet  sich  a^iyilonojod'ßitrMtro-a^xrocttmttpl^ 
toiidt  daa  sich  aus  dtf  erkalteten  LOsung,  evont.  unter  Hinan« 
fügung  von  Wasser,  in  ockerfarbenen  Nadeln  abediaidct,  dift 
nach   dem  UmkrystaUisiren   aua  Alkohol  strohfarben  erscheinsB 


(I)  8<^bael■plulkt  94«;  JB.  f.  1871,  71S.  -  (t)  JB.  f.  IMl,  41S. 
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und  socUno  ^eo  Sohmolcpunkt  235  bU  336^  besitvo,  b«^  wacher 

Taupontur  sie  tugloiuh  aublünirea ;  durch  coDcentrirtO  Schweffit* 

«tture   ackeinen    »ie    eine    complicirte   ZersetiuiDg   zu    ei*fahr«a; 

Kocbt  Duui  diattä«  Jodnitroacetnftphtalid  mit  starliär  Alkalilaufi;^, 

•0  entslf^lii  unter  Entwnit-iiQQ  von  Ammoniak  Monojoättürenapif 

tvl  C'ioIUfJff^t^OfAt),    OBcrjii),  weJchea  letztere  duixb  AusKureii 

der    alkalutihen   LOeuDg    und    UmkryatalUfiireQ    des   Pr&cipitata 

ans  Alkohol  in  gelben  Nadeln  erhalten  wird  Tom  SchmölBpunkt 

145  bia  UO**.     Diu  Alkalisalze   desselben   Dirbea   uacb  dem  An- 

•tuorn  äeide  tiod  Vvollv  auliön  golb.     Das  Barynat/iale  |CioHmJ 

(2iOt)01iBft-^n)0,  da»  aus  der  LOvcng  in  Katroolaug«  duruh 

Baiyamcblorid  ausfällt,  bildet  ein  balb-otbee,  amorphes,  In  Wawflv 

fast  unlöaliches  Fulver.  —  Kndlioh    lehrte  Er   ein   Jodnaphtol  : 

«{iyJIanvjod-^tynophtßl  Ct«(I«JOH    auf    folgende    Weiae    dar> 

■t«U«P  ;  30  g  ^-Naphtol,   30  g  BUiao«Ut   und  uDgeOhr  das 

icbe  Gewicht  gepulverten  waaserfreieu  NatriumacataU  werdeo 

en   in    der   Wärme  in  einem    Ueberschufa   von   BtsMsig 

i  und  nach  dem  ouamehrigeD  Abkühlen  3öj2  g  J«d,  dia 

heiCsem  Eisessig    geiU&t  sind,  dem  Graneen   allmbfalich    anter 

rubren  hinzugefügt.     Nach  dem  Eintragen  filtrirt  man  an* 

t  vom  aiisgeecbiodeneo  Jodbki   ab,  HUlt  die  klare  Losung 

D  mit  Wasser,  wKsoht  das  flockig«  Präoipitat  mit  W'ftastr 

kr>'&talliftirt   es   aus  verdUnotem   Alkohol  oder  Essigsiure 

,   Riu    besten  in  der  Art,  dala  man  in   den  reioea  Mitteln 

iflöst  und  iiuDQiebr  Wasser  bis  «ur  Trübung  hinsufUgt.    Da« 

line  Jodnaphtol  sdjeidot  sich  endlich  in  farblosen  prismatiBcbott 

adeln  aus,   welche  bei  94,5"  schmolzen,  in  kochendem  Wasser 

enig,    iu    anderen   Lösungsmitteln,    als  Eiwigaliurt!,   Alkohol, 

«ton,  Aether  jedoch   besser  sich  Iffssn.    Alkalien  nehmen  ca 

hfalls  auf,   wahrscheinlich  unter  Zersetsuog ;  durch  8alpf^ 

re   wird   aus  der    Verbinduug   das  Jod   eliminlri,    ebansa 

ch  nascirenden  Wasserstoff;  Kaliampermangwat  führt  es  ia 

htalsäure  über,  mit  DimethylaniUn  erhitzt  giebt  o»  JUethylvioiBttf 

it   DiazoTcrbindungcn    allgemeine   Körper    der    Constitution  : 

WHa(J,  Ofl)-N=N-R.  —  Acetyl-ß-naphtol  kann   nicht  in  der 

ben  beschriebenen  Weise  judirt  werden- 
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■  J.  Gnaregchi  (1)  tut  Seine  {2)  üntersacliungen  OW 
die  BromtUrivate  des  Naphtatin*  weiter  Busgedehnt.  ZuoKclut 
beschäftif^te  Er  sich  eingehender  mit  dem  acboD  erwähalen 
JHbromnajihtatintelrabromxd  CtQUsBrt  ■  Br«,  wobei  Er  fnnd,  doA 
]!woi  laotnere  dieser  Formel  sich  dnrcfa  Einwirkung  ron  Brom 
auf  das  reine,  bei  81  bis  82^  schmelzende  ß-Dibromnaphtaiin  (3) 
lieh  bildeten.  Das  eine  derselben  ist  das  bereits  beeprochene  (9) 
rom  damals  aDgegebeoen  Schmelzpunkt  110  bis  130",  welcben 
letzteren  Er  indels  su  97  bis  lUÜ"  corrigirte;  dieses  entsteht  in 
hervorragender  M^eoge,  wübrend  das  gleich  eu  be«chretbende 
Isomere  (Schmolzpunkt  173  bis  174*)  als  Nebenprodnot  bei  der 
gleichen  Rcaction  auftritt.  Letzteres  :  Dibromnaphtal!n-a-tttr^- 
bromid  wird  auf  folgende  Art  aus  dem  Keactiousproduct  (30  g 
Dibromnaph talin  -^  25  ccm  Brom  unter  Eisktlhlung) ,  das  eine 
rotho  Farbe  besitzt  und  beinahe  vOlItg  fest  geworden ,  abg»- 
Bchieden.  Man  entfernt  von  der  Mflnse  daa  Brom  durch  eines 
Luftstrom  und  behandelt  mit  Aether,  durch  welchen  man  eine 
feste  Substanz  (wesentlich  das  Tetrabromid  vom  öehmelzptmkl 
100*)  von  einer  Lösung  trennt,  welche  letztere  bis  rur  H&tt\e 
tmd  darüber  abzudestilliren  ist.  Die  auf  diese  Art  succeaaive 
abgeschiedenen  weifen  Krystalle  krjstatliairt  man ,  gofera  sie 
oberhalb  13ö*  Bclimnlzen,  aus  Chloroform  um,  wonach  das  reine 
Tetrabromid  A  vom  Schmelzpunkt  1 73  bis  174"  aich  repräs««- 
tirt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  nicht ,  in  den  sonstigen  fiblicben 
Lösungsmitteln  wenig  löslich;  kocht  man  es  mit  alkohoUschesn 
Kali,  so  geht  es  ebenso  wie  (besser)  beim  Behandeln  mit  einer 
Auflösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol  tu  Teirnhr(nimaph- 
taUn  vom  SohmelKpunkt  17fV>  Über.  —  KrrstalHsirt  man  die 
obige,  durch  Aether  nicht  gelOste  Substanz  aus  Chloroform  am. 
so  erhält  mHO  zwar  grofse  Prismen  vom  einheitlichen  Schmeh- 
punkt  118  bis  120",  von  denen  ee  jedoch  erweisUch  ist,  <iafs  sie 
keine  einheitliche  Verbindung   vorstellen,  da  sie  mit  Aether,  in 


(1)  Atti  delU  B.  ftcadomU  dollo  Sci«aM  dt  Torino  St;  17.  Doonab. 
1885t  IS  Selten.  —  (2)  JB.  f.  1B83,  601  ff.;  u«lie  such  JB.  C  1»6«,  66X.  •- 
(8)  JB.  f.   1677,  412;  JB.  f.   I8BS,  BDI. 


ßronnapliiKlIiie  eai)  AbkAannllB^ 


TM 


I 

I 

I 


I 


wdebeni  «ie  sehr  wenig  lOslich  sind,  sieb  in  Fractionen  vom 
Scbinelzpaakt  98**  anfangend  bis  139**  spaltAt^n.  Zwecknäftig 
layRtalliBirt  man  andann  diejenigen  Fractiooeo,  welche  bei  1 10 
bia  120°  sowie  bei  120  bis  130"  BchmolEen,  aoa  Chlorofarm  um, 
wonach  68  gelingt ,  eine  bei  97  bis  100"  schmelzende  KryMalH- 
ution  zu  erhalten  :  das  isomere  Dibromnaphtalintotrabromid 
CioHflBrt  .  Br*.  Diese  Verbindung  aersetzl  sich  leicht  iß  der 
Wftnne  unter  Entbindung  von  Brom  nnd  ßromiraaaeretoff; 
durch  alkoholiecheH  Kali  virti  nie  gleichfalls  leicht  sersetet.  Bei 
ihrer  Darstellung  roep.  bei  der  Behandlung  von  dem  bei  81* 
schmelzenden  Dibromnaphtalin  mit  Brom  in  oben  angegebener 
Weise  erb£lt  man  manchmal  ein  Tetrabromnaphtaltntetrahromid 
C,oH«Br».Bn,  welche«  sich  in  den  bei  122  bi«  144»  1S2  bis 
140"  sowie  122  bis  U>0<*  ecbmelzenden  Antheilen  des  Rohproducta 
findet,  die  man  zur  Reinigung  mit  Aether  kocht.  Beim  Ver- 
doneten  des  letzteren  gewinnt  man  aodann  ein  Oligee,  bald 
eratarrendeB  Product,  welches  nach  dem  Waschen  und  Umkry- 
fttallisiren  aus  Chloroform  weilae  Erystalle  de«  neuen  KOrpers 
^ebt,  die  unter  Abgabe  von  Brom  und  Brom  Wasserstoff  bei 
172  bi»  174*  schmelzen.  —  Das  oben  schon  erwshnte  TVraAro«- 
naphtaiin  vom  Schmelzpunkt  175*  wird  zweckmäfaig  auf  die 
Weise  dargestellt,  dafn  man  das  Dibromnaphtalintetrabromid 
(vom  Schmelzpunkt  173°)  (5  g)  auf  dem  Waaserbade  in  Benzol 
(100  g)  tOst  und  sodann  mit  einer  noch  warmen  LOsung  von 
Natrium  (0,7  g)  in  absolutem  Alkohol  (30  g)  mischt.  Nach 
Vollendung  der  eintretenden  heftigen  Reaction  wird  eine  halbe 
Stande  auf  dem  Wanserbade  erwärmt,  später  vom  Chlomatrium 
abfiltrirt,  mit  Wasser  das  Alkali  fortgewaschen,  das  Benzol 
abdestillirt,  der  Ktlckatand  mit  Aether  gewaschen  nnd  ans 
Alkohol  umkrystalliflirt  (Ausbente  60  Proc.)-  Der  Körper  krj« 
stallisirt  in  läufigen  seid eplJinz enden  Nadeln,  er  sublimirt  in  pcrl- 
mutterglünzenden  Blättern;  in  kaltem  Alkohol  ist  er  zu  '/looi 
in  kochendem  za  Vioo  Thln.  lOslicb.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  In  Essigsaure  bildet  er  neben  dem  unten  beschrie- 
.benen  neuen  THrabromnaphtochinon  das  früher  erwähnte  Diörom- 
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pktalid  (1).  Das  Tctrabromnaphtalin  cxütirt  in  swei  pbt^nkalüdk 
taomertn  ModiÜcAtionen ,  von  welchen  die  gebräuoblitilie  di« 
obigen  Nad«ln  sind,  oebea  wulcber  sieb  aber  bkufig  die  aadert 
(kurze  Prismen)  absoheidet;  wegBü  der  Bildung  von  Dibrom- 
[^talid  AUS demB«]b«n  wird  ihm  di«  Cunstüutionäi'armelCi^lUi^tf^ 
Bi-jn,  ür\i\,  Br^e}]  gegeben.  Ein  isomera  Tetra bromnapbuUa 
und  zwar  vom  Schmelzpunkt  U9  bi«  I2l>'  entsteht  atu  dem 
obigui  Tetrabromid  vom  8chmelzpimkt  97  bis  100>  (oder  aaob 
aiu  dem  bei  118  bis  120>  BchmcIzcDd<ii  GemMch)  in  g1«ic)i«r 
Weise  wie  die  bei  175^  Bchmslzeade  Verbindung ,  allerdinga 
neben  der  letatereu.  Die  Trennung  geschieht  durch  Äctber,  in 
welchem  diese  nicht,  das  bei  120°  echmelzende  Tetrsibromaftph^ 
talin  jedoch  löblich  i&U  Zur  völligen  Keinigung  ist  u»  oötliigi 
die  ätberiache  Ltisung  des  Robproduota  zu  verdampfen,  nockmals 
mit  Aether  sufBunehmen  nnd  den  von  der  Ltfsung  verbleibendea 
Rudcstaod  mehr«ro  M&le  aus  Alkohol  umzukryktAUisires,  wdcher 
es  in  kleinen  farblosen  Nadeln  abseUL  —  Das  oben  bereits 
vermerkte  Teirabromnaphtociinon  CioHtHriOj  ist  mit  den  aubon 
dargestellton  Körpern  der  gleichen  Zusammensetzung  (2)  woaur. 
Zur  Darstellung  erwärmt  man  auf  dem  Waaaerbade  eine  LSeuig 
von  i  g  Tetrabronuiaphtalin  (Schmelzpunkt  llb°}  in  130  g 
Eisessig  mit  einer  solchen  von  5  g  Ciirumsfture  in  90  g  £ia^ 
essig  während  ein-  und  einer  halben  Stunde,  bis  zur  Grttn- 
färbung  der  Maäflu,  Hillt  das  Cbinon  mit  Waeser  aus  und  krj- 
»talUsirt  es  auH  Alkohol  um.  Da«  Dibromphtalid  vorblabt  is 
der  esfilgEouren  Mutterlauge.  DieAes  TetrabrumnaphtocbinoK 
erscheint  in  schönen  prismatischen  citron enget ben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  224  bis  220",  die  in  kaltem  Alkohol  wenig  lötlicb 
Bind;  seiner  Abstawmvmg  zufolge  kommt  ilon  dio  Constituliona- 
formel  C«U,(CO[ii,  ßnn.  B""!«)-  COm,  Br[si,  BrjB])  »u.  —  Derselbe 
studirte  ferner  die  Einwirkung  von  Chromsüuro  auf  a-,  ß-  und 
y-DickU/rnaphtalin  (3).    Aus  dem  cc-Derivat  (Scbmalspunkt  ^_ 

*'      (1)  JB.  r.  IfiSS,  60S.  —    (S)   JB.  r.  leu,  I28>  nnd  1S84.  —    (3)  JB! 
in».  484;     r   1B8S,  **1  (a-) !     •)■*-  1    lfl<^9>  *M;     f.   187«,  670  (j9-) ;     JB    t 
18Te,  407 :    f.  1688,  491   [>•-). 
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bO*)  erhi«lt  £r  «in  b«  178  bü  178,6«  schmelzenclcfl,  in  gelben, 
nbIiiaiitiausrähig«nNarIoIn  krjstallisircndes  Diehlon\aph(QckinoH\ 
Mudein^-DerivAt  (Schmelzpunkt'^')  ein  i»om«re*  Dicblornaphto- 
ofainoD,  das  gleicbfalls  gelbe  Nadeln,  aber  deo  Sckmelzpuckt  171 
bia  174*  zeigte;  aus  dem  y-Derivat  (Schmebspunkt  107o)  jedoch 
kein  Chioon,  aondturit  etiiu  neue  MonochlorphtolBäuT*  in  gntea  Kry* 
atalUn,  die  bei  184'*  echraolsen  und  deren  Anhydrid  den  Hchmoti- 
pnnkt  124  bis  ISöiO"  zeigte.  —  Im  Anschluue  an  Obiges  tbeilte 
£>  eDdliob  mit.  (IrFk  Itig  i  Dolli  in  Seinem  (Quaresch  i's) 
Ij«bor«lorium  durch  Einwirkimg  von  Chlor  mxi^  tt-Monahromnaph' 
telM(l)ein  Monochtorbjvmttajf^talin  vom  Schmelzpunkt  119  bis 
119,&<>,  diirvb  Einwirkung  von  Brom  au(  a-Honochiomaphtaliu  (2) 
•in  iaotnereji  Monochlorbromnaphtalin   gewonnen   habe ,  das  b«i 

;     e&  bis  66°  ecbnaU. 

P  W.  de  la  Ro^-ere  (3)  hat  Über  das  Bromid  CiftH||Br4<4), 
welches  Er  nunmehr  a'TetrahTomhtfdracamphen  (siehe  unten  das 
^-Derirat)  nennt.  Weitere»  berichtet.  Durch  Einwirkung  von 
nafloireadem  WasBorttoff  (aus  Zinn  und  Saixsäure)  auf  die  feiO' 
gepulv^tc  Verbindung  im  Waaaerhad  erhielt  Er  daraas  Dt'hronf 
kjfdrvcamphtn  CtnlUt^rt.  Man  operirt  so  lange,  bis  statt  des 
TwtrabromidB  weilse  Flocken,  welche  die  Flüssigkeit  überragon, 

■  encbeinen»  bringt  sodann  das  Ganz«  auf  einen  Hahntrichteir, 
vftacht  mit  grofscn  Mengen  Weaxer  aus,  prefat  die  feste  Masse 
Ab  und  krjstaUisirt  sie  aus  Alkohol  um.  Das  Dibromid  er- 
scheint hiemach  in  hexagonaien  Tafeln  vom  Scbmelspunkt  bö^, 
die  schwach  nach  Terpentin  riechen  und  in  AUcobot  sowie 
andaren  Lösungsmitteln,  nicht  aber  Wasser  sich  lOsen  und  bei 
habsrer  Temperatur,  als  derjenigen  des  Bchmelapunkies ,  sich 
diasocitren.  Am  b««ten  krystallisirl  der  Körper  aus  EMigsaurej 
man  kann  ihn  auch,  aber  nicht  vortheilbaft,  mitteilt  Natrium* 
analgam  bereiten.  Durch  Einwirkung  von  Brem  in  Chloroform« 
Itanng  geht  er,  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wieder 
in    Tetrabromhydrocamphen    über.      Lafst    man    auf   letzteren, 

M        0)  JB.  f.  tM5,  HS;  t.  teil,  718.  —  ^y  JB.  f.  1669,  4*4.  —  <»)  BOg. 

■  Acad.  BuU.  |3i  •,  &6b.  -^  {4}  JB.  f.  188S,  774. 
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12  Standen  hindorch  anter  Kochen  am  RQckflafskUhler,  alkobo- 
lücheii  Kali  wirken ,  so  entsteht  Trt'bromcamphen  CiaHuBri, 
welche«  letzter«  aus  der  Masse  nach  dem  Abkühlen  sich  Evm 
Theil  abscheidet,  zum  Theil  durch  Was&er  geßLllt  werden  kmiOL 
Man  reinig  die  anfangs  braune  Verhindnng  aus  Alkohol  mit- 
tel&t  Thierkohle,  wodurch  sie  endlich  in  farblown  prismatischen 
Nadeln  erhalten  wird.  Uiew  aohmelsen  bei  72  bis  73",  diuoei- 
iren  aich  bei  höherer  Temperatur  und  Itfsen  eich  mit  Aoaaahme 
von  Wasser  in  den  gebräuchlichen  Mitteln.  Alkoholiacbea  Am- 
moniak im  Ueberschur«  verwandelt  das  Tetrabromhjdrocamplwo 
im  Gegensatz  za  Kaii  in  Dt'lromeamphi/ien  CiQtiisBrt;  su  welchem 
Zwecke  man  im  Rohr  bei  InO"  während  vier  Stnnden  operirt. 
Das  Product  der  Keaction  wird  mit  Wasser  behandelt,  welch« 
«n  bräunliches,  sehr  rasch  erstarrendes  Oel  ftült,  welche  Kryatall- 
masse  sodann  nach  der  Heinigung  aus  Alkohol  farblos»  perl* 
mntterglünzende  Blüttchon  bildet,  die  unter  dem  Mikroskop  ak 
rechtwinklige  Tafeln  erscheinen,  bei  52"  schmelien,  bd  360*. 
anscheinend  ohne  Zersetzung,  aieden,  schwach  nach  Terpentin 
liechoa  und,  mit  Auanalime  von  Wasser,  sich  in  neutralen 
Lösungsmitteln  auflösen.  ~  Feuchtes  Kilboroxyd  im  CeberBchafs 
wirkt  auf  Tetrabromfaydrocbinon,  wenn  dieses  in  E^ig&tfa«r- Lösung 
damit  EusammeD kommt,  genau  wie  Kalihydrat,  nnter  Bntstehang 
des  obigen  Tnhrömcamphen».  Der  Versuch  Iftfst  sich  sowohl 
im  verschlossenen  Rohr  bei  100^  als  auch  auf  dem  WaMorbMl 
am  aufsteigenden  Kühler  ansfllhren. 

Derselbe  (1)  berichtete  tlber  ein  pbfBikaliscfa  Uomtn» 
ß-  Tetrnbromhydroeamphan  CioHt  iBr^ ,  welches  Er  ala  Nabes- 
product  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  (3),  onaoMlir 
a-Tetrabramhffdrocampken  genannten,  erhielt  imd  swar  lanlohst 
als  gelbes  Oel ,  das  Er  in  folgender  Weise  reinigte.  Nachdem 
man  fünf  bis  sechs  Monate  hindurch  dasselbe  hat  stehen  laawa, 
ist  die  sSmrotlicho  darin  aufgelöste  Menge  des  obigen  TeMr 
brombj'drocampheiu  abgeschieden-    Nunmelir  wird  su  dem  Uam 


(1)  Bttlg   Adftd.  Bair.  \ij  ■•,  7(9.  —    (S)    Tgl.  Itb«r  dsa  kekMuto  ml 

Oüd  JB.  t  18&X,  174.  '  '■    - 
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Oel  «iD  gleiches  Vol.  Eisessig  geschüttelt,  womit  es  steh  mischt, 
UD<]  eine  Reihe  von  Wouhea  (etwa  3)  biogeatoUt,  uach  welcher 
^tt  ein  flo<^](iger  weifser  NioderscbUg  aiugefallon  int,  den  man 
auf  Glaswolle  sammelt  und  sodann  aus  Alkohol  umkrystalliairL 
Dieaes  ^-Tctrabromhydroc&mphen  erscheint  zum  Unterschiede 
von  dem  isomerea  :  a-Tetrabromhjdrocamphen  (I)  aus  diesem 
Lösungsmittel  In  grofeen  KrystAllen,  die  aus  zusam  menge  legten 
Nadeln  beeteben,  aus  Chloroform  in  rechtwinkligen  Tafeln, 
Bclunilzt  bei  ISS''  und  hesitat  bei  16*>  das  spoc.  (Gewicht  1,93711 
{a-Telrahromht/drocamphen  krjatallisirt  aus  Chloroform  in  rhom* 
bischen  Platten  und  besitzt  das  spec.  Gewicht  2,20421  bei  lö^). 
Der  Kotationsco^Cßcient  in  Chloroform-Lösung  (nach  rechts)  ist 
ferner  Atr  das  u-Derivat  27"^',  fUr  das  ^-Derivat  (in  gleicher 
Richtung)  3"51'  d.  h.  das  molekulare  Drehnngsrermügen  des 
ersteren  ist  gleich  40&*'44',  des  zweiten  gleich  56"^  Die  phyn- 
ialüoke  luomeri«  der  in  Kode  Btehenden  Verbindungen  ei^ab 
«ch  daraus,  dafs  Kali,  Ammoniak  und  Silberoxyd  mit  dem 
^-Tetrabromhydrocamphen  die  gleichen  Producta  als  mit  dem 
«(•Derivat  (oben)  bildete. 

Xh.  Carnellej  und  A.  Thomson  (2)  haben  einige 
Bromderivato  von  Diphtnyl,  Tolylhmzol  und  Düoli/t  dargcatellt. 
—  Tribromäiphtnyl  CeH^Br-C^HsBr»  licfs  sich  durch  Einwirkung 
von  Brom  im  Ueberschufs  auf  ein  Gemisch  von  Diphenyl  nnd 
1,4  Tolylbenzol  (mittelst  Hinstellen  während  einiger  Stunden) 
erhalten,  sowie  durch  HcbUttola  mit  Natronlauge  und  sodann 
Wasser,  endlich  Umkrystallisiron  aus  viel  Alkohol  (nach  dem 
Aussieben  mit  diesem)  rein  darstellen.  Hiernach  zeigt  es  färb- 
!o«e  setdeartige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90",  die  selbst  in 
beifsem  Alkohol  »ehr  wenig  löslich  sind  und  welche  bei  der 
Oxydation  mi;  ChronutLure  in  Kisessig  p-Monobrombenzcüsäure 
geben.  —  Wirkt  Brom  aaf  Diphenyl  allein,  so  entsteht  eigen- 
thlimlicher  Weise  Di^p- Dibromdipkmyl  dH^Br-CaHtBr  (3)  und 


(I)  Vgl.    «bei    du   bskuiDU   oben    und  JB.  f.  18^«,  774.  —  (9)  Cli«n. 
J.  •»,  686.  —  (8)  JB.  f.  1?7<,  +05;  (Ibor  die  Krrilillforin  rgl  JB.  t. 
l,  896  f. 
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zwar  in  xwei  TenchiedeneD  Modificationea.  Zur  Dantellaog 
]ött  ronn  b  g  Diphenjl  in  \b  g  ächwefelkuhlenstoff,  Sfigt  all- 
mllhlich  16  g  Brom  unter  Abkühlen  hinan  und  erwxrmt  oacli 
Beendigung  der  Reaction  auf  dem  WasKcrbad  zwei  Tage  Iiin- 
dtirob  am  ItUckflafaktlhlcr.  Hiemach  mufs  jedoch  die  Maoae 
noch  mit  1  g  Brom  im  geachloweaeu  Rohr  xwei  Stunden  hin- 
dorcb  auf  UC  erhitzt  werden ;  sodann  wird  vom  LCsungamittal 
■bdMtillirt,  mit  Natronlauge  goschttttelt  und  mit  beilsem  Wauor 
gewaschen  und  endlich  mit  heifsem  Alkohol  beliandolL  Daa 
hienn  Unlösliche  gab  nunmehr  nach  dem  Umkryatallisiren  au» 
SobwefelkohleDstofT  eioe  Absuheiduug,  ans  welcher  8wei  Arten 
von  Krystallea  :  Prismen  und  Octaäder  mechanisch  abgesondert 
werden  kouuten.  Beide  Modificationeu  besafsen  den  Schmelx- 
pnnkt  162",  die  Prismen  waren  in  Alkohol  völlig,  die  Octaßder  fait 
unlöslich.  —  Monobrom-y-tolylbenzol  C,m„Br(C,|li8Br-CH*  ¥J 
bereitete  Er  durch  einfache«  Bromiren  von  TolyUmtsol,  woldiai 
letalere  Er  mit  dem  Siedepunkt  263  bis  267°  darch  Einwirkung 
TOD  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Munobrombeneol  und  p-Mouo- 
bromtoluol  erhielt  (I).  Man  setzt  so  lange  Brom  hinca^  ak 
AbscheidoDg  einer  festen  Masse  eintritt,  entibmt  darauf  das 
Brom  durch  Natronlauge,  wuscht  und  extrahirt  mit  kaltem  Al- 
kohol. Der  Rückstand  ist  sodann  aus  heilsem  Alkohol  unuu- 
kryatallisiren,  wonach  man  das  Bromderivat  in  kleinen  perlen- 
artigen  Tafeln  (?)  vom  Schmeltpunkt  127  bis  121»*  resp.  131' 
gewinnt,  welche  auch  in  heifsem  Alkohol  nur  spärlich,  leicht 
jedoch  im  Benaol  und  Toluol  löslieh  sind.  —  Von  Dibromtoiyt- 
btnsolf  dem  Er  die  Formel  CitUjBr-CH|  gab,  wurden  awn 
iannwre,  aber  nicht  nliher  beecbriebene  Modificationen  erhalten ; 
oxj'dirte  Er  nümlich  die  gemischten  Bromide,  ao  eutstandaa 
•wei  iaomero  Dütromphenylbmiö^^äuTtn  CijHfBri-COOH.  Zar 
Darstellung  der  letzteren  muf*  man  mit  unxureicbenden  Meog«D 
Chrumaäure  in  Eiaasaig  kochen  (während  einer  Stunde),  die 
Masse  danach  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  austollen,  das 
Prftcipitat  mit  warmem  Ammoniak  digeriren,   von  einem  RUck- 

<l)  Vgl.  über  den  äiedepuiikt  JB.  f.  1871,  436  f.  (Beosrlbeozol)  —  M9«. 
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Btiuid  (siehe  unten)  abfiltriren  und  du  Kihnat  mit  SftlnSnrto 
ßLlleD.  Der  Niederschlag  iflt  endlich  zwcinuü  aas  Alkohol  am- 
BtikrTBtallisirea  und  zu  sublimircn.  Die  noao  8äui-e  schmilzt 
bei  2*^1,5  bis  203,5".  erstarrt  wieder  bei  201  bis  2Wt'  nnd  sabli- 
rnirt  in  kleinen  nadelflinnig;en  Frismen.  Wenn  man  danach  den 
obigen  Ruclc«tand  (A)  con  Neuem  mit  Chromsäure  in  Eisessig 
oxydirt  und  eur  Reini^mg  wie  oben  vartllhrt,  so  erhält  die 
•Mtn«r«  DibromphcoTlbenKotMure,  welche  bei  232^  schmust,  bei 
8S&*  wieder  erel&rrt  und  gleichfalls  sublimationBikhig  ist  — 
Von  dem  Diiolyl  wurde  die  flüssige  Modtfication  (C)rtho-rara- 
demat)  (1)  in  Arbeit  genommen  sowie  stir  Darstellung  des 
Monobrom-o  p'äitoiylg  C,U4CH!.ft]-(^U)<Br[t]  «a«f  t8]t  CHitfl)  du 
Brom  allmählich  anter  Abkflhlung  zum  Kohlenwasserstoff 
hinzugegeben.  Nach  der  üblichen  Reinigung  mittelst  Natron* 
lange  wird  dan  Ppodtict  aus  viel  Alkohol  urakrystallisirt,  wonach 
neben  einem  braunen  Oel  sich  Nadeln  ahecheidea ,  welch« 
letztere  nach  (tinfmaligem  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol  bei  93 
bia  ^^  schmelzen  und  sodann  wenig  in  Alkohol ,  leicht  in 
Aether  oder  Benzol  lOalich  aind.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
aSnre  in  Kiscasig  giebt  dieses  Bromditolyl  MonobTointerephtal' 
aUure  (2).  Das  oben  erwähnte  Oel  stellt  nach  dem  Trocknen 
einüonMr&iMonobnmiditolyl  vor,  welches  nach  den  Resultatsn  der 
Oxydation  die  ConstituCionsfonnel  Csn4CHg(if-C«H|(Bq4],  CH|(«)) 
heeiczt  Diejenige  Oxydation,  welche  mit  der  berechneten  Menge 
Chrorasäure  in  Eisessig  ausgeführt  wurde ,  lieferte  Mouobrom- 
äipftmsäuiv  C«H4(C00E)t4rC«H»(Br[4]»  C0OH(i]),  die  durch 
viel  Wasser  aus  der  Masse  gefüllt  und  sodann  aus  ommoniak^ 
lischer  Losung  gereinigt  werden  konnte.  Dieselbe  schmilzt  bei 
2Ü8°(»215"corr.).  Oxydirtman  1,2  g  du  ailssigcu  Bnjmditolyls 
mit  10  g  Chromsttnre  in  Eiseeaig-LOsung,  so  wird  eine  MonO' 
brompkt«l*ävre  C6Ü|(Bri4i,  OOOH^a] ,  COOHd,)  gebildet,  die 
—^  isomer  mit  der  von  Faust  (3)  erhaltonon  ist  und  welcher 
B    nach   Ihm     die   obige    Constitutionsformel   zugeschrieben    wird. 

I  (I)  Jl 

■     1869,   67  A. 


I 
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t    1»73,    U4   r.    —    (I)  JB.    r.    1839,    686.    —    (1)    JB.   tf 
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Ihrem  Schmelzpunkte  Kufolge  ist  sie  jedo(^  vqo  beiden  bekann- 
ten BromphtaUÄuren  (1)  verBuhiedeu  (F.)  —  Othromdüait/l 
C|«HitBrt  stellt  mitn  aus  7^7  g  Ditolyl  dar  mitt«]at  Au66««a 
in  Scbwetelkoblonstaä'  uod  HinzufUgung  von  12,4  g  Brom  uater 
AbkUliLiiag.  Daa  mit  Alkali  behandelte  Robproduct  lii«t  »ch 
auB  aebr  viel  beirsem  Alkohol  nmluyataUtsiren,  wuaauh  Kryatalle 
amfalten,  deren  Mutterlauge  da»  oben  beBchrtcbene  Monobrom- 
ditoljl  eutbält  Nach  dem  zweimal  viederbolten  Heinrgeo  aui 
Alkohol  atellen  letztere  das  reine  Dibromditoly)  vor^  weldaea 
bei  102"  (=^  156°  corr.)  schmilzt,  in  langen,  fast  haarfeinen, 
BchOnon  glänseuden  Nadeln  kryatallisirt ,  die  in  Alkohol  and 
Aether  Tiel  weniger  ala  das  Monodertvat  lösHch  sintL  Wird 
der  Körpur  mit  Ohromaäure  in  geDilgeoder  Menge  und  Eä»- 
eesig  oxydirt ,  m>  entatebt  eine  gelbo  Verbinduvg  der  Fonael 
Ci4H«BrsOt  (wahrscheinlich  ein  Keton)  vom  SchmeUpuokt  166^, 
and  kocht  man  diese  nochmals  mit  einem  grolsen  U^erachuij 
an  Cbromsüur«  (in  Eiseasig),  ao  bildet  sieb  ein  bOherea  Oxf* 
dationiiproduut  :  eiue  gleiubfalls  gelbe  Verbiadung,  wabrscfaeiiir 
üch  CtHeBnO,. 

W.  Allen  und  A.  Kollikor  (2)  haben  auf  folgeade 
Art  aoB  Triphtmyhmethan ,  wetuhca  Sie  nach  Fischer  {3)  dar- 
stellten, Triphtrtylcarhtnbromür  CisHtsBr  erhalten.  Zar  B«rd- 
ttiDg  des  letzteren  wird  in  einem  langhalaigen  Kolben  der 
Eohlenwaafterstoff  im  Odbade  bei  130''  mit  der  berechneten 
Menge  ßrom  langsam  versetzt  and  endlich,  wenn  die  Abachei- 
dung  des  Bromürs  beginnt,  das  Qanse  auf  l&O'^  erhitzt.  Daa  ge> 
scbmoUene  Product  ist  sodann  zum  Abrauchcn  Über  Natronkalk 
zu  stellen,  danach  in  der  gerade  hinreichenden  Menge  tichwefel- 
kobleostoff  zu  lOaen  und  di««er  im  trocknen  Luftstrom  langsam 
abzudunaten;  wonach  das  neue  Bromttr  sich  in  schtfUCT  heli- 
gelben,  hczagonal-rhomhoedrischen  Krvstallen  vom  Schmelzpunkt 
Ififi*  abscheidet  (Ausbeute  fast  theoretisch).     Durah  Einwirkung 


(1)  JB.  r.  iB6«,  fi76  (188');  i.  IB88,  AM  f.  nnd  dioMr  JB.  :  Holdol«, 
a  7£5  (174"^.  —  (S)  Aon.  Cbem.  SS«,  107;  «ivh«  wtfih  KBlUk«r,  Aaa. 
ditin,  SSS,  3S4.  —  (S)  JB.  t  1878,  477  C 
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von  Nata-iomacetessigäther  aaf  dieses  TnpheDylcarbinbromflr 
erhielten  Hie  selbst  bei  Anwendung  gleicher  Mol  Di-trt'phen^l- 
oaröi»acetesgigmureA€thyläth«rCUs-QO-0\C(Ctni)i],-C0OCtlii. 
Zur  Darstellung  mufs  man  troekenen  NatrivmaceteasigätJuir  vor* 
wenden,  welcher  nach  Harro w  (1)  derart  bereitet  wird,  dala 
10  Thio.  Nalriom  am  Kackflufakühler  in  1(X)  Thin.  absolutem 
Alkohol  gelöst  werden,  zu  der  Lösung  ein  gleiches  Volnm  Alko- 
bol  hinzugefügt,  danach  das  Qemeuge  (welches  festes  Natrtum- 
ttthylat  BuBpendirt  enthült)  unter  ümRchUtteln  mit  bG,b  Thlo. 
AoetesaigäÜier  nebst  der  gleichen  Menge  trocknen  Aethers  ver* 
Mtzt  and  dioac  LOsung  mit  2  Thln.  Wasser  tUchtig  vorrührt 
wird-  Die  sich  ausscheidende  weif'sc  Krystallmasse  ist  abzu- 
saugen und  Über  Schwefelsäure  zu  trocknen.  Diesen  festen 
Katracetesaigätber  suspendirten  Sie  in  Acther  und  Tügten  die 
ätfaeriscbe  LUsung  von  Triphenylcarbinbromlir  hinzu  ^  wonach 
noch  2  Stunden  hindnrch  am  Rackflnfflktlhler  erhitzt  wurde. 
Sodann  filtrirt  man  vom  Bromnatrium  ab.  deatillirt  das  Lösungs- 
mittel ab  und  kryütalliRirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Aether 
tun.  Man  erhält  danach  den  subetituirten  Acetessigfitber  in 
Gestalt  farbloser  dorchBichtiger  Kristalle  vom  Suhmetzponkt 
159^5  bis  160,5",  die  durch  Kali  in  alkoholischer  Lösung  zn 
Triphenyicarbinäthytäth»  (C4H«}tC~OCtH5  werden ,  dessen 
Schmelzpunkt  Sie  im  Gegensatz  zu  Hemilian  (2)  za  83*  fan- 
den. Dieser  Kster  liefert  mit  Acetylchlorid,  iu  welchen  er  sich 
anfangs  aiiflöst,  sehr  bald  eine  Ausscheidung  von  Eangnäure- 
Tripkenyloarbinoläiher  CH»COO-C(C»Hb)i  »  glasglänzende  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  99",  nach  dem  Umkrystallisiren  ooa 
Aether. 


Hltroverblndiuaeo  der  Fenrelh«. 


A.  Hfungst  (3)  tlioilto  einige  Versuche  mit  über  das  Ver- 
halten ron  Nitromtthan  (4).     Erhitzt  man  letsterce  (2  Mol.)  mit 


(1)  In  dar  JB.  f.   1680,  833    orwahotcn  Abbandlan;.  —    (S)   JB.  t.  1874, 
444.  —  (3)  J.  pr.   Clisiii    [2]   B»,  237.    -    {i)  Jfl,  f.   1878,  283,  »6. 
Jkknabw.  t  Cb*a.  n,  ■.  v.  Mr  IMB.  ^ 
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DioAlarhydriti  (1  Mol.)  in  Kohrea  20  Stunden  biudurclt  auf  220*, 
to  entütelit  unter  Abgcheidutig  von  CtUorsinmoniuni  und  Katbin- 
dong  von  KoUlensaur«  ein  Körper  der  Form«!  CiHaÜiCi«,  n^- 
ohor  als  waaBerholltis  Gel  überging,  nachdem  bis  200*  abdestilUrt 
und  von  da  am  im  Vacuum  weiter  erhitzt  worden  war.  Zur 
Aufklärung  ihrer  Üonsütution  erhilate  Er  diese  Verbindung  mit 
alkoholischem  Natron  auf  dem  Wasaerbade,  wodurch  sich  Chlor- 
oatriiun  nebeu  einem  Oel  bildete,  welche«  letztere  sich  leidit 
in  Waseer  t5&te  und  durch  Krwärraen  damit  in  Ameiaeas&ora 
und  Olyoerin  zerfiel.  Die  in  Rede  stehende  Verbindnng  war 
mitbin  AmeiMMäure-Giifeerinäifier  iiCO~-O-C$Bt{0ii)t,  während 
die  obige  C(H«OaClf  hiernach  als  Ameistnaäurt- Dichlor h^drin- 
äther  HCO-O-CJI5CI«  aufzufassen  ist 

A.  VillierB  (t)  bericbtetn  Weiteres  (2)  über  T^ranitn»- 
äthaukaliuiH.  Dasselbe  erscheint  im  frisch  bereiteten  Zustande 
in  sehOnen,  schwefelgelben  Krjratallen;  nach  einigen  Tagen  zer- 
setzt es  sich  jedoch  in  eine  amorphe  braun -Ulafarbeae  Masse, 
welche  die  ursprüngliche  Form  beibehalten  hat,  die  indelä 
oachweishch  neben  nicht  genauer  untersuchten  Prodactaa  baupt- 
sttchUch  aaui-es  kohlens.  Kalium  enthalt.  Nicht  nur  mit  Bron, 
wie  Bühon  erwülint  (3),  aoudem  auch  mit  Chlor  und  Jod  giebt  et 
die  entsprechenden  Verbindungen  :  Tetranitroätht/lenbromür-Kaü 
CtBr,(NÜ,)4.  K,0;  TttranitrufUJtnUnchlorär-Kati  C^l^ÜOt),  . 
K,0  und  TfitramtroätJtgUnjodMr-Kali  CsJi(NOi)«  .  K|0.  Von 
dieseu  ist  die  entere  ein  Kürper ,  dessen  wSssairige  Lo- 
sung nur  in  Gegenwart  ilberschUssigen  Kali's  bestündig  ist; 
l'Ur  dich  dissocürt  sie  sich  bald  uud  zwar,  wie  us  scheint,  unter  Bil- 
dung vou  TetrauitroüthylcnbromUr.  Voi-sotzi  mao  seine  gosttttigte 
Lösung  mitSilbemiirat  so  fällt  TetTanüroäth^ltnhromüT'SUbvmxyd 
CiBri^NO))« .  Ag,0  in  scbOnen  glänzenden  gelben  Nadeln  aua, 
welche  bei  100"  für  sich ,  aber  auch  schon  bei  40**  bei  der  ge* 
ringsten  Reibung  dotonircn,  sowie  am  Lichte  sich  sohwtfrB^i. 
Das  TetranitroathjlenchlorOr-Eali    krystallisirt   in  sliohgelben 


(I)  Bali  «oc.  cfaim.  [1]  ««, 
(B)  JB.  t.  1684,  6«8. 


SS9.  -  (0  ja  t  1884,  Oes  i    t  1M8,  «08. 
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Fonnon,  die  bn  147"  detoniren ;  ancb  dos  cmtaprcchcTide  Jodor 
krjtull ysirt  und  zwar  in  schönen  gelben  Flitterchen ,  die  Mich 
sehr  rasch  schwärzen. 


nttrovarbinduncftn  dar  uomaeiaehMi  Belhe. 

Nach  MesBODgen  von  £.  Wickel  (I)  sind  die  krVfitallo- 
graphiachen  Daten  von  o-Dinitrohmtol,  welche  bereits  Bode- 
wig (2)  angab,  Tollkommen  bestfttigt.  Tlinzuzuftlgen  ist,  daT« 
man  den  KOrper  in  grofiten  dicken  Ki^atallen  aus  Aceton  nnd 
Chloroform  j  in  sehr  dünnen  Blattchen  mit  stark  spiegelnden 
FUtohen  aus  Benaol  erliält.  Eine  äpaltbarkeit  ist  sieiulich 
dtti^eh  nach  (001),  die  Farbe  gelbgrUn  durchsichtig.  Die 
Ebene  der  optischen  Axen  fUr  Dlau  ist  die  tiynuQetrieebene,  fUr 
Koth  die  daara  Senkrechte.  Die  erste  Mittellinie,  im  spitsen 
Axenwinkel  ß  liegend,  neigt  geg«n  die  Are  c.  Die  optische 
Untersuchung  ergab  eßfVJ'  fttr  Li ,  65*40*  für  Na,  64»30'  Wr 
H  \  femer  eine  negative  Doppelbrechung. 

W.  Ä.  NayoB  und  W.  £.  Moses  (3)  haben  in  weiterer 
Ausdehnung  der  Untersuchungen  des  Ersteren  (4)  anth  das 
n^MonoHÜrotoluol  (&)  der  oxjdirenden  Ginwirkung  von  hlka- 
Usohem  Katiumferrioyanat  ausgesetzt.  Die  Bereitung  des 
Nitrotoluols  geschah  aus  p-Acettuluid  (6)  mittelst  der  Von  Co- 
saok  (7)  resp.  GoldBchmJdt  (8)  angegebenen  Methoden 
(Nitrirong,  Abspalten  der  Acetylgruppe,  Behandeln  mit  salpe- 
triger äaure  und  Entfernen  der  Dtazogruppe  durch  Alkohol), 
wodurch  Sie  ein  vüllig  reines  PrKparat  erhielten.  Die  Behand- 
lung mit  Kaliumfeiricjanat  wurde  femef  dertirt  (auch  zum  Ver- 
gleich wiederholt  mit  o-  und  p-NitrotoluoI)  ausgefflhrt,  dal^  1  g 


(1)  ZaIlMbr.  Kry«t.  11,  8»  (Ann.).  —  ())  JB.  f.  I8T6,  R?ft.  —  (8)  Am. 
Ofc«iB4  J.  f.  14».  —  [A)  JB.  r  tSSa,  4S4.  •  (6)  JB.  f.  18ß9,  407;  KW 
OfthoaÜrololaol  gauHUit.  —  (6)  Duolbfl,  679.  —  (7)  JB.  f.  1880,  A39.  — 
(8;  In  der  JB.  r.  I8T8,  &04  omahaton  Abbudlong. 
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des  NitrotuluoU  etwft  3  Bttudeo  hindurch  mit  25  g  Ferricjuuit, 
10  g  cauetUchem  Kali  und  lUÜ  ccm  Waaeer  gekocht  wurde. 
Daa  nicht  oxjdlrt«  Nitrotoluol  Uefa  sich  dan*di  mit  WftMer- 
dampf  abtreiben,  die  filtrirte  LO»ung  Eur  Entfernung  des  Ferri- 
cjanats  concentriren  and  nach  dem  aberraaligen  FUtriren  and 
AuBwaschen ,  sodaTa  die  gesammte  Flüssigkeit  70  ccm  betrug, 
diese  mit  einem  Gemisch  von  5  ccm  conc.  Schwefelsäure  und 
5  ocm  Wasser  zersetzen.  Hiemach  schüttelten  Sie  mit  Aether 
aus,  dreimal  mit  je  20  ccm,  heben  den  Auszug  eindunaten  und 
den  Bilckstand  Über  Schwefelsäure  bis  sur  Gewichtscooatana 
trocknen.  Ks  ergab  sich  derart,  doTs  m-Nitrotoluol  tlberaus 
schwer  zu  oxydiren  war  (zu  m-NitrobcnEo£skure),  achwieriger 
noch  als  Toluul. 

E.  Nölting  und  O.  N.  Witt  (1)  beobachteten  in  dem 
BogeDauaten  «flUseigen"  Dinitrotoluol  (2),  welches  als  Nebeopro- 
duct  bei  der  technischen  Bereitung  dee  7,  2,  4- Dinitrotoluois  auf- 
tritt, aulser  dem  bei  01,5*^  schmelzenden  1,  2,  6-DinitrotQluol  (ß) 
noch  m-  und  p-Mononürotoluol,  welches  letztere  dadurch  isoliri 
werden  kanuj  dafs  man  aus  dem  rohen  technischen  Product  durch 
Waeserdampf  die  gesammteu  Mononttrotoluolo  austreibt  (etwa 
40  Proc.  der  gesammtou  Menge}  und  diese  nach  dem  Trocknen 
fractionirt.  o-Mononitrotoluol  war,  entgegengesetzt  den  Beobach- 
tungen von  Claus  und  Becker  (2)  nur  sehr  wenig  Torhaa- 
den,  während  das  p-  und  m-Derivat  last  in  gleichen  Antheilai 
destiUirten. 

£.  Lellmann  (4)  berichtete  über  ein  drittes  :  y-Dinihv- 
p'Xjft&i,  welcbus  bei  der  ^'itrirung  des  p-Kresols  neben  den 
Isomeren  {a-  und  ß-)  (5)  enutebt  und  auf  fulgendeWeise  abge- 
schieden  wird.  Uaa  uitrirt  zunilchat  derart,  dals  man  je  ^  g 
p-Xylol  in  \2b  g  rauchende  Salpetersäure  (speu.  Gewicht  1^1) 
langsam  einträgt,  die  nach   einigen  Tagen  sich  abacheidendtot 


(1)  Bn.  iBSb.  1836.  —  (X)  CUua  aoU  Beoksr,  JB.  C  I&83,  «tS  f.: 
aish«  auch  JB.  f.  197i,  764;  C  1883,  äS6.  —  (SJ  y- Dinimtohiol,  J8.  f. 
1869,  401.  -  (4)  AU.  Cbsm.  MMB,  SM.  —  <&)  JB.  f.  1874,  867;  t 
1S81,    899. 
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KryBtallc  sammelt  und  mit  Hülfe  Ton  Alkohol  and  Aothcr  bald 
dieganx«  Muse  fractionirt,  timkrystalUsirt  sowie  auch  mecbanisch 
die  KrystAlIe  nach  ihrer  Form  voneinander  sondert  (epecicllc 
Angaben  über  die  Scheidung  der  Isomeren  fehlen  in  der  On'gi* 
nalabbandlung).  Das  7-Dinitro-p-xyIol  C8H,[(CHb)i,  (NO,),] 
ei4iiLlt  man  somit  auf  amsthndliche  Weise  in  langen  gelben  gla«- 
glfinsendea  Nadeln  vom  Hchmelzfjuukt  147  bin  14^^",  die  sich  in 
kaltem  Alkohol  wie  Aether  schwer,  in  den  heifnen  LAstingsmitteln 
leichter  iGsen.  Die  Ausbeute  beträgt  2  Proc.  des  angewendeten 
p-Xylola.  —  Um  die  Constitution  der  drei  Dinitro-p-xylole  211 
ermitteln,  überftlhrtc  Er  dieselben  in  die  AmidoTcrbindungen 
mittelt  Zinn  und  Salzsäure  und  liels  die  Diamine  gegen  Rfaodan- 
■mmoninm  in  einer  Weif<e  reagireO;  welche  in  diesem  Bericht  : 
aromatische  Amine  näher  erläutert  ist  und  zur  Aufklärung  der 
Conatitution  derselben  reap.  der  entsprechenden  DinitroTerbin- 
dnngen  (in  Sinne  der  Benzolhypothese)  nntrügUcb  sein  soll. 
Ans  diesen  Untersuchungen  ergab  eich,  daTs  in  dem  bei  93* 
ichmelzenden  «-Dinitro-p-xylol  (1)  die  NiCrogruppen  in  der 
Orthoatellnng  sich  befinden,  demzufolge  dieses  o-Dinitro-p-aylßl  an 
nennen  wäre,  während  in  dem  bei  124"  schmelzenden  j9-Dinttro- 
p-zjlol  (1)  MetaStellung  vorhanden,  dasselbo  also  gleich  m-D\ni- 
tro-p-xylol  ist.  Von  dem  y-Dinitro-p-xylol  wurde  übrigens  eine 
einschlägige  Untersuchung  nicht  durchgefllfart,  aber  nichtfidesto- 
weniger  (gemäfs  den  Grundfordemngen  der  Hypothese)  ange- 
nommen, dals  daaeelbo  p'Dinilro-p-xylol  sei. 

0.  Heint«e  (2)  maf»  das  Trinitro-p-xylol  vom  Schmelz- 
punkt 137"  (3),  welches  aus  Aceton  umkrystallisirt  war.  Es  ist 
monokUn.  a  :  b  :  c  =  2,4134  :  1  :  1,9194;  ß  =  75*40'.  Be- 
olmchtete  Formen  :  (001)  OP,  (Tll) -f  P,  (lOO)ooPco.  Die 
Krystalle  sind  meist  tafelfOnnig  nach  (001),  zuweilen  auch  pris- 
matisch nach  (111)  ansgebildet.  Die  Flächen  sind  vielfach  ge- 
knickt und  uneben,  (remesaene  Winkel  :  (001)  :  UOO)  ^ 
75*40';  (001)  :  (Ul)  =  111''46';  (111)  :  (lÜ)  =  n8»12'.    Eine 


(t)   JB.    f.    1874,   367;    f.    1881,   S»9.  -    (Z)   SeJtMhr.  1Lxft%.    II,   88 
(Aun.).  —  13)  Vgl.  übu  deo  Bohnwlapaiikt  JB.  i  IB&O,  73«. 


^9^     Nltromasi^lfl»,  KrjratelU.  —  Uono-  nad  DinhradtphfinyUthui. 

Spaltbarkeit  ist  follkoanDW  nach  (001);  die  Farbe  ist  liengolli, 
die  Ebene  der  optistihnn  Axen  ist  die  Sjminetneebene.  Die 
«nte  Mitt^oie  neigt  sich  nm  äS^JS*  gegeo  die  Aji«  c  im 
stompfoa  Winkel  ß.  FUr  dae  optische  VeHuüten  ergab  mk  : 
fi  «  1,47G0  für  Li,  1,4697  Air  Na,  1,4633  fUr  Tl;  feroer  «ne 
negative  Doppolbrechaag. 

E.  Wickel  (1)  bat  da«  MonottitromMtifUn  (Schmelspunkt 
44  bia  45^)  (3)  gemesaea,  das  Kr  rhombisch  fand,  a  :  b  ;  e 
=  0,5600  :  1  :_Ü,4878.  Beobachtete  Formen  :  (010)  aoP». 
(110)  ooF,  (101}  Pao,  (OOl)OP.  Die  KrjBtallü  sind  meist_  dann 
tafoUrtig  nach  (010).  aemosaene  Winkel  :  (UO)  :  (110)  = 
68»30' ;  (101) :  (001 )  =  41">3V>'.  Eine  Spallbarkeit  wurde  nicht  beo- 
bachtet; die  Farbe  ist  gelbgrUn.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  (1(X)),  die  ernte  Mittellinie  die  Äxe  c  Die  optia^ihe  Unter- 
suchung ergab  fUr  Lithium- ,  Natrium-  und  ThaUiumLli<dit  ; 
2  E,  =  eS-'lO'  (Li),  65«32'  (Na),  6606'  (Tl)  sowie  2H,  42*15^  (Li), 
42»35'  (Na),  43^'  (Tl). 

In  einer  Berichtigung  Über  die  in  diesem  JB.  S.  671  f. 
angeführten  Untersacbungen  haben  R.  AnschUts  uid 
C.  Hornig  (S)  mitgethcilt.  dafs  sowohl  der  Air  Mono-  ala  atidi 
Dinürodiphmjfläthan  gehaltene  Körper  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Bmuopiunon  geben,  mithin  höclut  wahrsofaeinUch 
bei  ihnen  die  Nitrogruppen  in  der  Seitenkette  sieh  befinden;  sie 
also  die  rosp^  Constitutionsformeln  (C«llA)i=CsIii(NOt)  ood 
(C,H4),=CjHi(Nüi),  besitzen. 


Amin«  d«t  r*ttr*lh«. 


F.  Rasch  ig  (4)  stadirto  einige  ortfamaehe  JodatteUttof*. 
Wird  salzti.  Methylamin  mit  den  erforderüvhea  Uengva  Natrw- 
lauge  und  in  Jodkalium  gi-lösten  Jods  vorseuc,  so  geht  ea  voR* 


(I)  Zsluehr.  KyysL  aft.  8l  (AuacV—  (*)  JB.  t.  lB7i,  SM.  —  (8)  Bu. 
1886,  986.  —  (4>  Ann.  übBin.  9BO,  Ml. 
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stjliidig  in  Dijodtaeti^min  (1)  Ulier,  nach  der  Gleicbong  ; 
CHjNU. .  HCl  -f  4  J  +  3NaOH  =  CH»NJ,  +  NaCl  +  2NaJ 
-|-  3UtO.  Wendet  m&o  i^  jedes  Gramm  Jod  etwa&O  bis  100 
Gcm  FlOtsigkeit  an,  so  fkUt  die  Verbindim^  sofort  als  brami- 
rotber,  rasch  ziegeh^>th  werdender  Niederschlag  aus,  der  aioh 
frisch  dargestellt  vollständig  in  Salzsäure  lUst,  beim  Trocknea 
aowie  langoain  auch  schou  unter  Wasser  unter  Zersetzung  brano 
wird.  Der  ao  veräudorte  KOrper  biaterläfst  beim  LObcq  in 
Salssöure  Jod.  Ammoniak  fuhrt,  nach  der  Gleichung  CfUNJ« 
-I-  NH,  ^  NHJ,  -f  C'HsNU,,  in  Waeaer  suapendirtos  Dijod- 
methjlamin  sofort  in  schwarzes  Dijodamin  (2)  Über.  Kalilauge 
verwandelt  das  rothe  Dijodmethjlamin  sunächst  in  die  gelbbraune 
Modification  (3);  bei  mehrtägiger  Einwirkung  geht  dieses  in  Lö- 
sung unter  Bildung  von  Methylamin,  Jadkalium  und  jods.  Kalium, 
gemüfs  der  Gleichung  :  3CH.NJ|  4-  6K0H  «  3CH.NH|  + 
2KJO9  -|-  4KJ.  Die  Lösung  regenerirt  auf  vorsichtigen  SlUire* 
aosatz  sofort  Dijodmethylamin,  welches  dann  durch  UberHchUasige 
Stlsatfure  unter  Bildung  voa  Mothjlamin  und  Chlorjod  gelüst 
wird.  Jüddvmethi/lamm,  (CHa)|NJ,  entsteht  analog  der  Dljod- 
monomethylverbindung  nach  der  Gleichung  :  (CH|)tNR  .  HCl  + 
2J  4-  2N'aOH  «  (CU,),NJ  +  NaCl  -f  NaJ  +  2H,0.  Es 
ist  ein  schwefelgelber,  schwach  jodoformartig  riechender  Nieder 
schlag,  der  in  fouchtem  Zustande  bald  dunkel  wird,  nach  dem 
Trocknen  auf  porüsen  Thonplatten  sich  bei  Berührung  mit  einem 
heiUen  Ktirper  uhoe  Explosion  zersetzt.  Wird  der  KOrper  in 
Waaser  suapendirt  und  mit  Ammoniak  versetzt,  so  geht  er  rasch 
in  schwarze*  8«s(fuijodamw  (A)  NH^  .  13 Jj  Über.  Kalilauge  führt 
ihn  zuuSchat  ohne  Aendcmng  der  ZusammoDsetaung  in  eine 
grtlngelbc  Substanz  Über,  lOst  ihn  innerhalb  von  24  Stunden 
vollBt£ndig  unter  Bildung  von  Dimethjlamin ,  JodkaUum  und 
jods.  Kalium ,  welche  sich  bei  vorsichtigem  Ansänem  der  hö- 
sang  unter  Erzeugung   von  Joddimethylamin   wieder  umseUon. 


I       sang  u 

^^^    (tl  Vgl.  Wurix,  Jft  f.  V960,  444  —   <S)  RRsefafff.  dlmw  JB.  B.  4». 
^^— ■  (S)  JB.  t.  Hi6i,  Wb.  —  {4}  BoDtOB,  JB.  f.  1068,  äö2. 
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Dijodmetliyljunin  und  Joddimetbylamin  lösen  «ich  leicht  in  Cju- 
kaliumlötiungen,  wobei  Jodcyao»  Kaliumhydrat  und  Methyl-  recp. 
Dimethylamin  entstohon.  .loddimetbylamin  löst  eich  etwa«  in 
Alkohol  and  Aether.  —  Dijodäthylamin,  CiH^NJi,  und  Joddi- 
äthyicmifij  (C|H5)|NJ,  wek:he  f^enau  wie  die  Melhylderiv&te  alt 
ziegelrothe  resp.  oraogegelbe  Niederschläge  gewonnen  werdw, 
Benetzen  sich  Bobr  rasch  anter  ilildung  von  Jodoform  und 
schmierigen  dunkelblauen  FltUsigkoiteo,  die  von  Salza&ure  nicht 
angenommen  werden  und  beim  Erhitzen  Jod  abgeben.  Diese 
fittangen  Producte  bilden  sich  auch  achon  bei  der  Darstelliiog 
der  oi^anischen  JodstickstofTe,  wenn  man  zu  wenig  Jod  anwen- 
det. Auch  die  dunkelblaue  Flüssigkeit,  welche  Wurts  (1)  aus 
Aethjlamin  und  Jodlösung  erhielt  and  als  Dijodäthylamin  be- 
Bchrieb,  war  nach  Rasch  ig  ein  derartiges  Zersetsungaproduct. 
S.  Kolotow  (2)  untersuchte  das  Verhalten  des  Oxt/wethtfüma 
CHtO  (3)  zu  Aminen,  und  zwar  zu  Mono-,  Di'  und  Triath^lamin 
sowie  Anilin.  Oxymethjlon  löste  sich  in  kaltem  Monoüthylamin 
(1  Hol.)  unter  bedeutender  Seibaterwärmung  auf.  £r  erwärmte 
noch  eine  Zeit  lang  anf  dem  Wasserbade,  trocknete  die  obere 
Flü8Bigkeits»chicht  mit  Aetzkali  und  deetillirte  fractionirt.  Es 
reeultirte  dabei  als  farblose,  bei  20&  bis  208"  (761,U  mm  BaroD., 
Tbermometerekala  ganz  im  Dampf)  siedende,  leicht  bewegliche, 
alkalisch  rcagiroade  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Amin- 
gemcbc  das  A^hylmethylenamin  CiH^CHt,  entstanden  nach  : 
CHsNH,  +  CH,0  =  C,H»NCH,  -f  H,0.  Dasselbe  löst  noh 
in  kaltem  Wasser,  scheidet  sich  bei  nnbedeutender  Erwärmnng 
wieder  aus  und  wird  leicht  von  Alkohol  aufgenommen.  Döst  mao 
eine  kleine  Menge  der  Gase  unter  Abkühlung  in  w&sseriger 
BalssKnre  und  lälst  im  Kxsiccator  verdunsten,  so  enthält  der 
zurückbleibende  Syrup  salzs.  Aetbylamin  CiIIsNU).  IICI,  dessen 
Base  nach  der  Gleichung  :  C,UjNCH,  +  H,0  =  CtUiNH,  -f 
CHtO  gebildet  worden  war.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  durch 
kochendes   Wasser.     Bei  212<*  zeigte   das   Aethybnethylenamin 


(1}  JB.  f.  IBM.  44B.  —  <S)  N.  PflCwab.  Ae*d.  Ball.  —,  968.  —  <8)  JB. 
r.  1882,  ?S«. 
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eine  Dampfdichte,  welche  Aer  einfachen  Formel  CjHtN  entsprach. 
Beim  RingiefBen  der  Base  in  eine  LOsung  von  Platincblorid  in 
alkrtholinohcr  Salzsäure  rcsuldrtc  ein  hellgelber  krTBtalliniBcher 
Niederschlag,  der  bei  70  bi»  73"  15,06  Proc.  an  Gewicht  verlor 
imd  dann  das  wasserfreie  Chloroplatinat  (CiHsNCHi .  HCl)t . 
PtCU  vorsLdlle.  Mit  JodmetbTl  reagirt  die  Base  heftig,  unter 
Bildung  einer  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Masse,  die  aua 
letaterem  in  federfönnigen  Kryatallen  sich  ausscheidet  (CtHßNCHi 
.  CH,J  ?).  Wird  Oxymßthjlen  mit  2  Mol.  Aetbjlamin  in  Re- 
Bction  gebracht,  ao  entsteht  ebenfalls  Acthjhnethjlenamin,  nicht 
aber  die  Verbindung  (C)HsNH)»CHt.  —  Anilin  reagirt  mit 
Oxymethylen,  direct  oder  in  heifser  alkoholischer  Flüssigkeit, 
gemäfs  der  Gleichung  :  CsHiNH,  +  CH,0  =  CgHsNCH,  + 
H|0,  unter  Erzeugung  von  Pht-nylmetkyletnamin  CsH^NCHj 
[oder  Diphenifldimethylendiamin  (CgHsNCHj)!  V].  Dieses  krjstal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  rechtwinkeligen,  länglichen,  seideglänzenden 
Tfifelchen.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  Anwendung  von 
ObersuhttBaigem  (mehr  als  1  Mol.)  Anilin.  Er  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwor  in  Alkohol,  leichter  in  Aother,  leicht  in  Bensol 
und  Chloroform.  Die  Base  Bcliroilst  unter  Zersetzung  bei  137 
bis  138»,  der  dadurch  entstehende  Kßrper  bleibt  selbst  bei  200" 
fest.  Die  Lüsungen  des  FbenTlmethylcaamins  in  starker  Salx- 
sXnre,  Essigsäure  und  Oxalsäure  f^ben  sich  nach  einiger  Zeh 
rolh.  LäTst  man  die  salzs.  LOsung  im  Exsiccatur  rerdunsten, 
so  bleibt  ein  schwer  löslicher,  amorpher,  rother  Rückstand.  Der 
Sauerstoff  der  Lufl  hat  auf  diesen  Vorgang  keinerlei  Einflufs. 
Die  Umwandlung  wird  auch  nicht  durch  reduoirende  Substanzen 
Terhindprt.  (liefst  man  eine  frisch  bereitete  LSaung  von  Phcnyl- 
methylenamin  in  Halzsüure  vom  spec.  Gewicht  1,12  zu  einer 
Mlohen  von  Platinchlorid  in  derselben  Häore,  so  scheidet  sich 
das  Chloroplatinat  (CHfiNCH,  .  HCI)i .  PtCl,  als  braungelber 
krystallinischcr  Niederschlag  ans.  Beim  Erhitzen  mit  Waaser 
auf  100°  spaltet  das  Phenjlmethjlenamin  AntÜu  und  Oxymo- 
thylen  ab.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  Anh^droformaldthyd- 
anilin  (1).  —  Die  Einwirkung  des   Oxymethylens   auf  Dtäthyl- 

(1)  Ja.  £  1864,  1036. 


778 


Amüi«  R«g«n  Oz7»«th)1ei).  —  Imiiw. 


amin  verlangt  ebenio  vie  die  auf  Monoftth.Tlamin  nod  wurde 
auch  die  Ifiolirung  dea  eDtateheodeD  Productes  in  der  dort  ul- 
f^egobenen  Weise  auBgeftlhrt.  Das  so  erhaltene  Tetraät^iifim»- 
thyUneliamin  [(GsHs)iN]iCUi  Ut  eine  farbloee,  leicht  beweglich«, 
mumgenefam  aminartig  riechende  Flüseigkeit  vom  äiedeptmkt 
166—169*  (760,7  mm  Rarom.,  Thermometer  gaxiz  im  Dampf) 
Der  Körper  [{ist  sich  faut  nicht  iii  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol,  Er  reaprt  alkalisch,  in  Säuren  lOst  er  sich  unter 
partieller  Spaltung  in  DiHthylamin  und  Oxymethylen.  Die  Bil- 
dung de«  Tetr&Sthjlmethylendiamina  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
2(C,H6),NH  -f-  CH,0  =  [(C,IU),N1,CH,  +  H,0.  Giefst  man 
zn  einer  frisch  bereiteten  Ltteung  der  Base  in  alkoholischer 
Salsiftm^  alkoholische  Platinchloridsolution  oder  zur  X^Bsung  de* 
tetzteren  in  alkoholischer  Salzsäure  die  Base,  so  rcsoltirt  das 
ChlcropUtttnac  (C.Ua)<N«CH,  .  2  HCl .  PtCI«  als  krptalliQischer 
hellgelber  ^'iederscMs^.  Wird  die  Base  mit  Wasser  gekocht, 
so  spaltet  Bie  Üx)miethylen  ab.  Mit  Mttkyljodid  enieugt  du 
Tetraüthylmethylendiamia  feste  Körner  einer  Verbindung  beider 
KOrper,  die  an  der  Luft  bald  braun  wird  und  reicblttdi  Oxy- 
methylen  ergiebt.  —  Triäthyl&mln  reagirt  mit  Oxymeth^rlen 
auch  bei  100°  nicht 

A.  Ladenbarg  (1)  bat  Seine  (2)  VerüffentlichnngaD  ober 
die  /mtn«  fortgesetzt  —  Pantameth^Undiamin,  C^tc(NH|)i,  er- 
hielt Derselbe  jetzt  (2)  zu  80  Proc.  der  theoretischen  Aofibrait« 
durch  nuches  Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende  absolat 
alkoholische  L^isung  von  Trimethi/Unej/antir.  Durch  Vcraetsen 
mit  Wasser,  Verjagen  des  Alkohole,  Uebertreiben  mit  gespann- 
tem Wasserdampf,  schwaches  Ans&uern  doa  Destillates  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Verdampfen  zur  Trockne  resoltirt  das 
aaitt.  Pmlametkytendiamifi,  CftU,o(NH,)t  .2HCI,  als  fast  farblose 
krTBtaUinUche  Masse,  welche  durch  Ilmkrystallisiren  ans  AlkA- 
h<d,  worin  sich  das  Salx  leicht  löst,  gereinigt  werden  kaon. 
Die  aas  der  concentrirten  LOsung  des  tialzes  unter  Znaats  von 
KAlilaage  und  festem  KAÜumhydrat  mit  viel  Aether  ausgesogene 


(1)  fi«r.  196»,  295».  -  iß)  JB.  L  1883»  626. 
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fireic  Base  viril  ans  dem,  mit  Aetekali  getrockneten,  Extracte  durch 
Verjag«»  de«  Lö8ung:8mitt6lB  und  fractionirte  Destilktlon  wasser- 
frei erhalten.  Sie  bildet  eine  farblos«,  sympOBe,  auef^cBproufaea 
wie  Piperidin  and  Sperma  riechende,  zwiachon  17f>  bin  178* 
siedende,  an  der  Luft  rauchende,  anscheinend  begierig  Kohlen- 
sinre  und  Wasser  aufDcbmcnde  Flüssigkeit  vAm  spec.  Gewichte 
Of91T4  bei  U*,  bezogen  auf  Wa»ser  von  4".  Die  Baae  wird  leicht 
von  Waaser  und  Alkohol,  schwerer  von  Aotber  aufgenommen. 
Das  schon  früher  (l)  erwähnte  PlaiinJopp*lsak ,  CtHttiNUt. 
HCl)t.FtCI|,  erscheint  aus  beüsem  Wasser  in  dicken  orange- 
gelben  Prismen,  die  in  der  Hitze  schwarz  werden,  ohne  vorher 
EU  schmelxen.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Base 
mit  überschtlaeigem  Acelatihydrid  auf  IfiO  bis  170"  entstehende 
Diacetyljftntamethylendiamin ,  C5U,o(NUCjHsO)j ,  wird  durch 
Umkrystallisiron  der  über  360"  destillirenden  Parthio  dos  Roh- 
productes  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen,  weifsen,  zu  Warzen 
vereinten  Nädelcheti  gewonnen.  Bei  obigem  Verjagen  des  Al- 
kohols ans  dem  Ilohproducte  der  Einwirkung  von  Katrium  auf 
die  hetfse  alkoholiseho  TrimothjlencjanUrlflsung  geht  Fipendin^ 
CfrlliiN  (2),  mit  über,  welches  somit  hier  auf  völlig  synthetischem 
Wege  erhalten  worden  ist.  Den  Schmelzpunkt  des  salsa.  Piyv- 
ridina.  CjH„N .  HCl ,  fand  Deraclbe  zu  235  bis  237«.  Das  aus 
Alkohol  umkrystaUisirte  C'A/oro;7/a«Maf,  (C9H11N  .  HCI)|.  PtCU, 
schmolz  nicht,  wie  Kttnigs  (3)  angegeben  hatte  und  wie  La- 
denburg seibat  (4)  flir  das  aus  Pyridin  gewonnene  Salz  ge- 
ümden  hatte,  bei  193",  sondern  bei  1Sö^(5).  Durch  diese  Syn- 
theeo  dcB  Piperidin»  erhÄk  dessen  Formel  Nn<=[-CHi-CHrCHr- 
CHt-CHt-]  eine  neue  Ötütse.  Diese  Base  ist  demnach  Penta- 
meüiylenxmin. 

A.  Ptutti   (6)    ontersuchte    die    Einwirkung    stcundärer 
Monaamine  auf  PhUihäureanhydn'd.     Bei  Anwendung  von  je  2 


(!)  JB.  f.  I»»8,  9K.  -  (9)  Lsdeobnrg  «od  Rotk,  JB.  f.  IBM. 
1SS6.  —  (8)  JS-  r.  IbSI,  940  oitirt«  AbhMtdluii«  S-  1866,  <»).  —  (4)  JB.  t 
1864.  186fi.  —  <5)  Vgl.  Lsd«nbnrg,  dione  JB. :  AlkuloVae.  —  (6)  Ann  Cfaaga. 
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Mol.  Monaäihylanüin ,  Diphenylamin,  Fiperidtn  und  Conitn  auf 
I  MoL  Phtalanhydrid  entsteht  zunäclut  «ine  disuhstitttirt«  Phinl- 
aminsäurä,  (C(;,U)C%ll4C0N(C'.H„)(C.,H«,),  welche  mit  der 
noch  unTertUiderton  Base  bei  Einwirkung  der  Wftrm«  uotor 
Austritt  eines  Mol.  Wasser  ein  vierfach  Hubstituirtes  Phtaldiamid 
CH4-C0,-C-hNCC.H„)„    -N(C„.H,,)«1    giebt  -   Lö«t  nun 

PhtalaÄureanhydrid  (I  Mol.)  in  Aethylanilin  (2  Mol),  sticht  das 
ausfallende  teigige  Product  mit  Salzsäure  und  Acther  aus,  so 
hlnterUfkt  letzterer  beim  Verdunsten  fant  roine  Ätxhylphtinylphtal- 
amiv»äur«,  (CbHi,  C,H6)NCOC«H4COün .  aU  f&rblo««,  erst 
nach  längerer  Zeit  Kristalle  absetzendes  Gel.  Die  8änre  löst 
sich  »ehr  leicht  in  den  gewohnlichen  LOsungsmittelo  aufser 
Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  sie  in  Pbtalsäure  und 
B&lzs.  Aettiylanilin.  Die  Alkali»alte  sind  in  Wasser  leieht  ICs- 
Hch.  Das  Kupfersalz  [(C«Hs,  C,n5)NC0CflH4COOI,Cu,  i*t  ein 
hinuael blaues,  in  kaltem  Wasser  etwas  lOsIichee  Pulver,  welches 
nach  dem  Schmelzen  «u  einer  grünen  Ilarzmasse  erstarrt.  Bei 
etwa  100"  verliert  dais  Salz  Aethylaniün,  in  höherer  Temperatur 
schmilzt  es  und  ergiebt  Aethylanilin  und  PhenylphtAlimid.  Da« 
Baryumeah  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ebenfalls  lös- 
lich. Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacnam 
hinterbleibt  ee  als  ghuübnliuhe  oder  weifsopake  Substanx,  die 
unter  Abgabe  von  Aethylanilin  leicht  in  phtals.  Barjum  Übergeht 
Das  Sifherialf  ist  ein  käsiger,  am  Lichte  sehr  schnell  schwars 
werdender  Niederschlag.  Aethylpheny/phtalatnina.  Aethylanilin^ 
CelU-I-CONCCHs,  CjHj),  -CbOTINHlCH^,  CM^)],  ist  nicht 
krystAllisirbar  und  resultirt  beim  Verdunsten  der  wSsserigon 
Lösung  im  Vacuiim  über  ScbwefelsÜnre  als  harzige  Masse,  welche 
sehr  leicht  in  Alkohol,  schwei-er  In  Wasser  und  Aether  lOa- 
lich  ist  Bei  200"  gieht  das  Salz  1  Mol.  Wasser  ab  and  geht 
tiiAethylanüpMalein  C,H.-CO,-C={-N(C|Hs,  CjHj)],  über.  Diesw 

kr^Btaltisirt  ans  Aether  in  sehr  schOnen,  prismatischen,  glänzen- 
den Kryatallen,  welche  nach  wiederholtem  ümkrystalüsircn  ans 
Alkohol  bei  140,5  bis  141^  schmelzen.  Der  Körper  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  dagegen  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Ben- 


PhUUI.ufeuihydrid  gegen  McoodSfa  HoiMra&M. 


781 


I 


ain.  WäMorige  Kalilauge  Dimmt  es  nicht  aaf,  dagegen  alko- 
holische und  zwar  ohne  es  selbst  bei  längerem  Erhitzen  zu  xer* 
»etxea.  Scbmelzendes  Kalimnbydrat  zerlegt  da«  Phtaleio  leicht 
und  vollHtÄndig  in  AelhyJanilin  und  Fbtalsäure.  —  Werden 
Dipheaytamin  (1  Mol.)  und  Phtaluaureauhjdrid  (1  Mol.)  zusam- 
meDgeschmolzen ,  Rodann  etwa  1  Stunde  auf  2fj0''  gehaltea,  so 
entarrt  beim  Erkalten  dm  Ganze  zti  einer  grüubraunen,  aas 
diphenylpbt&laminB.  Diphenylomin  und  unreriLodertem  Phtalsüure- 
anhjdrid  bestehenden  Mabbc.  Löst  man  in  venig  Alkohol  in 
der  Wärme  uud  setzt  w&seeriges  Ammoniak  hinzu,  so  scheidet 
sich  das  Dipheiiylainin  tboiU  direct  beim  Erkalten,  theils  beim 
Verdunsten  aus.  Wird  die  Mutterlauge  eingedampft  ^  ao  t'äDt 
onter  Ammoniakentbindung  freie  DiphenylphtalaminBäore,  C^B^^ 
[-C0N(C^H6)|,  -COOHl,  in  gelben  Krusten  aus,  von  welcher 
Säurezusatz  den  Rest  nieilerschlfigt.  Die  mit  Wasser  erwärmte 
und  mit  Aether  behandelte  tjaure  bildet  nach  wiederholtem 
KiystallisiTeD  aus  Alkohol  groi'se  weiTse  harte  Warzen  oder 
kleine  glänzende  Prismen  vom  tSchmelzpuTikt  147  bis  HK",  die 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol 
lösen.  Das  Silher»aU,  (CsEU),NCOCcIUCO,Ag,  ist  ein  krystal- 
linischer,  in  Wasser  etwas  lOslicher,  sehr  lichtempfindlicher,  das 
Kupfttrsals  ein  himmelblauer,  das  BleiaaU  ein  woilser,  in  Wasser 
tmbslicher  Niederschlag.  Das  BAryttm*aU  scheidet  sich  in 
sphärischen  Warzen  aus.  IJiphenylphtalamiTts.  Dxphenylamin 
entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  Diphenylamin  mit  Di- 
pbenylpbtalaminsäure  (1  Mol.)  als  feste,  in  Aether  lösliche,  aber 
daraus  nicht  krystallisircndc  Masse.  Bei  längerem  Erhitzen  auf 
300**  geht  es  unter  Wasserabgabc  in  DiphenylaminphtaltXn  (I), 
CsH4-CO«-CI=[-^(C«H3)t{3  über,  welches  auch  direct  durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  Phtalsäureanbydrid  (1  Mol.)  mit  Diphenyl- 
amin (2  Mol.)  bis  zum  Aufhören  der  Wasserentbind ung  resuLtlrt. 
Der  in  warmem  Aether,  Benzin  und  Alkohol  lösliche  Körper  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  stcmf&rmig  gruppirteo,  weiisen. 


,„X^)  LaUnaiiD,  JB.  f.  1SB3,  649  (auai$tdiä»,pl>mgUimm). 
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bei  238  bii  238,&*>  schmelzenden  Nadeln,  aus  AeÜier  oder  Bia- 
xin in  at&rlten  Prismen.  Beim  Kochen  mit  oonoentrirter  Kftli- 
iauge  ergiebt  dtsrselb«  DipheiiyUmin  und  PbtalBtmre.  Conoea- 
trirte  äali>eterBäure  erzeugt  eine,  aus  Alkohol  in  gelben  Blfttt- 
chen  krystaUieirende  NÜTovtrbindung,  die  von  Ammoniak  oder 
Kali  intensiv  roth  geßtrbt  wird.  Die  loteten  alkoboltBuheD 
Mutterlaugen  vom  Umkrjstallisiren  des  rohen  Phtaltins  enthal- 
ten eine  in  gelben  Prismen  Tom  Schmelzpankt  256  bis  2^" 
krjstallisirendc  Siibatans.  Rrystallisirt  man  das  rohe  Phtalaln 
aus  Aether  um,  so  enthält  die  Mutlerlauge  eine  Substana,  welche 
in  aaurer  LOsung  wio  Reeorcinphtaloln ,  in  alkaliBcfaer  echtfo 
azurblau  äuorescirt.  Kocht  man  einige  Zeit  eine  Iiöeung  von 
Diphenylphtalamineäure  in  einem  geringen  UeberBCsliurs  an  Aothyl- 
anilin,  eo  scheidet  sich  unter  Dnnkelf^rbung  Diphenylamin  aus 
and  es  entateht  äthyijihenylphtalamin».  Ih'phenyiamtu.  XAtsterai 
ergiebt  bei  längerem  Krfaitüen  auf  höhere  Temperatur  «tark 
gefärbte  Producte.  —  L&Tst  man  je  X  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
und  Pipmäin  unter  Abkühlen  auf  einander  reagiren,  so  er> 
giebl  «ich  pipTtlenphtalaimns,  Piptridin,  CsHtfCONCsHtt) 
(COOH.NllCftlI,o)f  in  weifsen,  sohr  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, schwer  in  Aether  löslichen  Kr^'Rullen.  Zur  Be&eiung  de»- 
selben  ron  unverändertem  Pbtolsaureanhydrid  wird  das  Salz  ia 
wenig  Waaaer  geltist,  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aoageachatldt, 
in  der  rückatändigen  wässerigen  Lösung  sodann  die  PiptriUm- 
phialaminaäure,  (COtH)CeH4C024C^,o,  in  Freiheit  gesetzt  nad 
diese  mit  Aether  aufgenommen.  Die  so  reeultirende  ä&ure  ist 
ein  dickes,  farbloses,  etwas  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
Idtlichee  Gel.  Ihre  Alkalisalze  sind  leicht  löiilich;  SalxsSar* 
■paltet  sie  bei  wmtergeheuder  Einwirkung  in  salzs.  Piperidm 
und  Phtalsiiure.  Das  Kapferaah,  {CsH,oNCOG,H,CO,),Cu,  i«t 
«n  hellblauer  Niederschlag.  Sauret  phtals.  Piperidin,  CJt!« 
(CÜ0H)C00I1HNC5H,(,.  läfot  beim  Erhitzen  1  MoL  Waaser 
austreten  und  geht  in  die  Piperilenphtalaminsaure  über.  Wird 
das  Krhitzen  Über  200"  fortgesetzt,  so  wird  die  letztere  vüUig 
zersetzt,  es   sublimirt   viel  Phtalsäureaohydrid    und   es  entsteht 

FiperiUiiaminplaidam,  C^H4ÜC^~(!)-[-N(UHu)Js.    Zor  IsoUruog 
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des  letzteren  bebandslt  man  das  ReactiODsproduot  mit  starker 
wtoseriger  Kalilauge,  kulilt  mit  Eis,  nimmt  die  ungelöst«  cud- 
sisteuce  Maßue  in  Aetliur  auf,  wiederholt  diese  Behandlung  und 
UTst  den  »ohliefaUch  rosultironden  Actherauasug  verdunsten. 
Das  8o  aJa  fast  farbloses  Gel  gewonnene  Pbtalmn  erstarrt  sehr 
aUmlÜilich  zu  farblosen  Nadeln ,  welche  ron  den  gewöÜDlichen 
Lteungsmitteln  und  von  kalter  Kalilauge  aufgenommen  werden. 
Das  von  R.  Schiff  (I)  durcli  Rcaction  von  2  Mol.  Piperidin 
anf  1  Mol.  PbtftUaureanb^drtd  in  alkoholischer  Jj^sung  erhaltene 
Product,  welches  Dieser  als  Phtalylpiperid  auffafste,  ist  nach 
Piutti  in  Wahrheit  piperiUnphtalamiu».  Piptridin.  Das  sehr 
lichtempfindliche  Siiber»aU  CaHioNCOCiEUCOOAg  der  Piperi- 
lenphtalamiiistiure  krystallisirc  aus  Wasser,  worin  es  schwer 
lOsIich  ist,  in  kleinea  Warzen  oder  weifsen  Krusten.  Bei  tropfeo- 
weisem  Zusätze  einer  ütberischen  Bromlöstmg  zu  einer  solchen 
TOD  Pipertlenaminphtalän  scheidet  sich  DArompiperiUnamin- 
phtalein,  Ci,H^Ot(SC^Hiit)t  .Br,,  in  glänzenden  Prismen  au8| 
welche  hei  der  Behandlnng  mit  Kalilauge  sich  al«  ein  Brom- 
additionsproduct  zu  erkennen  gaben.  —  Die  Keaction  von  Phtiü- 
sätireanhydrid  mit  Coniin  vcriKuft  analog  derjenigen  mit  Piperi- 
din. Wendet  man  gleiche  Moleküle  der  Agentien  an,  so  entotekt 
eoniUnphtaiamin».  Cwitm,  CH^CCONCiH,,,  CO,H . NHC,H„), 
and  ein  Theil  des  Phtalaaureaiihydrids  bleibt  unverändert  Je- 
nes Sab  resultirt  auch  durch  Verdampfen  einer  alkoholischen 
LOeung  von  2  Mol.  Coniin  und  1  Mol.  Phtalanhydrid.  Aus 
Beiner  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  fktlt  auf  Idalzsäurttzusats 
die  Conilmpfitalaminaäure,  (COOH)CBH4CONCtH,8,  beim  Ab- 
kahlen in  farblosen,  zu  Warzen  vereinten  Nadeln  vom  Schmel»- 
pankt  läö**  aus,  welche  allmählich  braun  und  undurchsichtig 
werden.  Beim  Umkrystallisiren  aus  haifsom  wässerigen  Alkohol 
geht  die  Säure  partiell  in  saures  phtals.  Coniiu  Über.  Sie  lOst 
—^    sich  schwer  in  Aether  und  Wasser,  leichter  in  Benzin,  leicht  in 

■  wHHerigem   Ammoniak.     Das  Blei-   und  Silbersalz   sind   woiise, 

■  in  Wasser  schwer  oder  nicht  lösliche  Niederschläge.    Das  Kupfar- 

I         (0 


(I)  ja  f.  Itl39,  787. 
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aals,  (CaHi«NC0C«H4C0i)iCu,  ist  ein  bellgrUnee,  in  Wa««- 
»cbwer   Ifislichca   Pulver.     Beim  Erhitzoo    Über  200"  geht   daa 

Coniinsah  in  Vonüenaminphtateln ,  C<H4-CÜ|-C^-NCbHu]i, 
über.  Dieses  bebandett  mun  zunäcbet  mit  concentrirter  Kalilauge, 
nimmt  es  sodann  mit  Aetber  auf,  wSacht  den  Verdunstungaraek- 
stand  mit  SalzB&ure,  l^st abermals  in  Aether,  nentralisirt  den  Auszug 
mit  etwas  Kablaugo  und  läTat  denaelben  verdunsten.  Daa  vltllig 
trockne  Pbtaleln  ist  eine  amorphe,  wenig  Buoreftcironde  BIasm, 
in  den  gewöhnlichen  Solventien  leicbt  löslich.  Ka  wird  autJi  in 
der  Kälte  von  wässeriger  Kali-  und  Ammoniaklttsnng  leicht  auf- 
genommen und  fällt  dann  beim  Erwärmen  wieder  aus.  Beifae 
concentrirte  K&Ulaugc  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasaelbo,  Bchmd- 
zende»  Kaliumhydrat  spaltet  es  in  Coniin  nnd  PhtalsSuro.  Brom 
ßÜlt  aus  äthertBchGr  LUsuug  ein  rtlthlich  gefUrbtes  Addttions- 
proiuct  (Bromconüenaminphtaiein)  aus,  welches  nicht  kry8tAlli«irt 
und  allmäblich  Brom  verliert—  o-Tolylpktalimid,  C,H,=[-CO- 
N[i]C9H4(CH,)[,j,  CO-J,  ergicbt  «ich  durch  Einwirkung  von  Phtal- 

Bäureanhydrid  auf  0-  Toluidin  ala  weifae  Warzen  vom  Schmela- 
puukt  IIQ^  bildende,  in  Alkohol  leichter  ab  daa  Pbenyl- 
pbtalimid  Idabcbe  Subatanz.  Kalilauge  spaltet  es  in  o-Tulnidin 
mid    Pbtalsäure.    —    Äethyl-o-toluidinphtaUin ,    G^VU-OOt-O» 

[-N(C)I^,  CtHt)]«,  ist  nach  Ptutti  eine  amorphe  feste,  «ehr 
leicbt  acbmekende,  nicht  in  äolsafinre  und  starkor  Kalilauge, 
aber  in  Alkohol  IßsUche  Verbindung. 

£.  Lellmaan  und  E.  Wtlrthner  (1)  machten  Mitthei- 
longeu  über  Asylen-  und  Trimethyltndiami»,  sowie  über  einige 
Derivate  derselben.  Das  erstere  stellten  Sie  nach  den  Angaben 
von  Uofmaun  (2)  und  Kraut  (3)  dar,  ohne  dasselbe  aber 
wasserfrei  sm  machen  und  indem  Sie  nur  die  zwiacheu  105  and 
120**  übergehende  Fraction  weiter  verarbeiteten.  Zur  Bereiitimg 
des  Trim^yUndtamint ,   C)H4(NH|)i  (4),   erhitzt   man    1  Mol. 


(1)  Ann.  Cbem.  9*8,  M6.  —  (S)  JB.  f.  1871,  099.  -    (8)  JB.  /.  IMl, 
49«.  —  (4)  JB.  r.   1884,  006. 
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Trimetbyiejibromid  mit  20  Mol.  alkoholUcben  Ammomaka  etwa 
10  Htunden  in  gescliloKsenem  Gef^sü  auf  100",  verdampft  zax 
Trockne,  versetzt  da&  no  resnltirende  rohe,  leicht  zerflicfalivhe 
Brombjdrat  mit  der  berechoeten  Menge  festen  KaU's  and  N»- 
trobkftlk,  antervirft  das  Goaenge  der  Deetilktion  und  recti£ctrt 
das  DeBÜUat.  Der  von  105  h'u  iSb"  übergebende  Tbeil  enthielt 
etwa  30  Proc.  Trimetliylendiamin  und  wurde  ohne  Weitere* 
mr  Darstellung  der  Derivate  des  letateren  verwendet.  Die 
FlUuigkett  reagirte  stark  alkalisch  und  zeigte  den  Geruch  der 
Aminbasen.  Das  Chloroptatinat  C,H«(NU, .  UCI),.PtCU  des 
TrimethylendiamioB  krystallisirt  aus  •Wassert  worin  es  sioh 
achwer  iJJst,  in  achOnen  orangerothen  Prismen.  Die  DarBt«lluDg 
doa  T^ramühifUndiamina  aus  Cjanäthytcn  nach  den  Angaben 
von  Fairley  (1)  gülaug  nicht.  —  Während  nach  Hofmann  (2) 
dju  rhodanwaaserstoiTs.  Aethylendiamin  steh  schon  onterbalb 
seine«  ticbmeUpuoktes  völlig  in  Aetbylcnthiohamstoff  und  Rho- 
danammonium  spaltet,  zerlegt  sich  das  Sulfoct/anai  des  Trime- 
tbjleudianutu ,  CaHittNHt  .HlSCN)i,  beim  einfachen  äcbmeUeu 
nicht  und  in  höherer  Temperatur  (140"')  nur  partiell  in  ent- 
sprechender Weise.  Das  Rhodanat  ist  ein  weifses,  in  Wasser 
und  Aikoliol  sehr  leicht  Ißaliches,  bei  102'  schmelzendes  Pulver. 
Um  den  beim  Erhitzen  desselben  in  geringer  Menge  neben 
Bhodanammonium  eatstebenden  Trimtihylenthiohamatoff,  CgU«* 
l-NH-,  -NH-)=CS,  zu  isüLiren,  ßillt  man  die  Wasserlösang  der 
Schmelze  mit  Quecksilberchlorid,  zerlegt  den  Niederschlag  mit 
Sohwefelwasserstofl*,  zieht  den  VerdampfungarUckstand  dea  Fü- 
trates  mit  Chloroform  ans  und  vorsetzt  die  Lssnng  mit  Ligrotn. 
Die  sich  ausachäidenden  feinen  weüsen  Nädelchen  bilden  nach 
nochmaUgem  Umkrystallisiren  den  reinen  Hamstoff.  Dieser 
lOat  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und.  Benzol, 
etwas  schwerer  in  warmer  Natronlauge,  kaum  in  Potrolonmäther 
and  schmilzt   bei  l'JS".     Wird  Trimethjlendiaminrhudanat  über 

1150^  erhitzt,  so  zersetzt  ea  sich  in  tiefer  eingreifender  Weise.  — 
Um  DiaüyUuhylenditkiohamatoff,  C^i(NUCSNHCaHft)„  zu  er- 


I 


I 


I 

I 


(1)  JB.  f.  18M,  411.  —  (I)  JB.  r.  187S^  620. 
JabrasiMr.  t  tflbaa.  n.  •.  w.  nir  IM^ 
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lialtcn,  trurde  du  mit  Alkohol  verdtlnnte  Aethrleadiamin  mit 
etwas  UbenchilsBigem  AUyUtnfSl  auf  dem  Wasaerbade  erwKrait, 
lofort  verdampft,  das  rückständige  Od  mit  Wasser  j^ekocbt, 
Bodana  Über  Schwefel  Häura  getrocknet.  Der  Körper  besitzt  «- 
nen  widorlichen  Geruch,  erstarrt  in  einer  KältemiBcbun^  Ttm 
Eis  and  Kochsalz  nicht  nnd  miacht  »ich  mit  Alkohol  wie  mit  Chlo- 
roform in  jedem  VerLaltnifs.  Trägt  man  UberschQseigee  iW 
nylnenfol  in  die  kalte  alkoboUscho  Aetb^lendiaminlOsong  ein,  so 
erwärmt  sich  das  Gemisch  und  scheidet  nach  wenigen  Minuten 
den  DiphenyiäthyUndithiokarnHQf ,  CtH,(£4HC8NBCaH,), ,  in 
weUsen  Blättohen  ab.  Ditxie  iQscn  sich  nicht  in  Alkobol,  Aether 
und  Bansol,  schwer  in  Eisessig.  Der  reine,  aus  Eiees&ig  lun- 
krystaUlBirte  ThiolioniBtofi'  Bchmilzt  bei  193"  anter  Zersetzung  in 
Dipbenj-lthiohamstoffundTbiocarbantlid.  Behufs  der  DarsteUnng 
Ton  DipfianyÜrimeihtftendühioharnHof,  CgH4(I>lHC8NHCsKi)t, 
molii  mit  berechneten,  in  Alkohol  (16  ccm)  gelösten  Mengen 
Fiwnylsenf^l  (3,ö5  g)  und  Trimetbylendiamin  (1  g)  in  der  W&rme 
gearbeitet  vutien.  Die  Ausücheidun^  de«  Körpers  aus  Alkohol 
erfolgt  Anfangs  laagsam  in  weifsen  Warzen,  nach  dem  Zer- 
drücken einsr  der  letxteren  in  Blättohen.  Diese  Bintem  bei  73* 
und  schmelzen  glatt  bei  115*^  (unzersetzt).  Sie  lOsen  eich  leiobt 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

F.  Raschig  (1)  erhielt  durch  Zusatc  ron  öberichttMigtin 
Brom  SU  DtmetMylaminUyauag  einen  gelben  Niederschlag  ron 
der  Formel  CjHioNBrsOi,  der  aich  bei  etwa  60"^  unter  Abgabe 
von  Bromdämpfen  sersetit  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatm* 
ÖMolich  stark  Büchtig  ist  Salzsäure  löst  die  BubstonE  leithl^ 
bei  wiederbottem  Verdampfen  der  Lösnng  mit  Salzsäure  zor 
Trockne  binterbleibt  nur  Balz«.  Dimethjlamin,  wonach  der  Kör- 
per ein  Dimetiylamifitribromid  (CH«),NBrv|  .2H,0  oder  (CH,)» 
fi«NBr3(0H)i  ist.  I>ie  trockne  Verbindong  verwandelt  sich  in 
geschlosseaen  Gofilisen  von  selbst  in  eine,  freies  Brom  enthal- 
tende braune  Flüssigkeit.  Alkalien  md  Säuren  sersetaea  sie 
sofort,    Ammoniak    unter    Stickstoffantbindung.      Auch     tmlw 

(1)  £«r.  18M,  9M9. 
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Wasser  «ers«txt  sieb  der  Körper  nach  einigen  Tagen.  Dereelb« 
lOet  sich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser.  Da 
erst  nach  Znsatz  von  1  Atom  Brotn  auf  1  Mol.  Dimethylamin 
eine  Fällung  erfolgt  und  Salzsäure  ans  der  Lüsung  Brom  in 
Freiheit  setzt,  so  entstehen  nach  Ratchig  bei  der  Bildung 
jenes  Tribromida  zunächst  nach  der  Gleichung  :  2(CUt),NH 
-f  Br,  -f-  H.O  =  (CHB),NH(HOBr)  +  {CHa),NH  .HBr  unter- 
faromigs.  nnd  bromwasserstofTs.  Diroethylamin,  too  duuen  das 
entere  bei  weiterem  Bromzusatae  in  das  Tnbromid  Übergeht 
A.  Müller  (I)  hat  den  Einflals  einiger  Kalium-  nnd  Na- 
triumsalsB  auf  äquivaieate  Mengen  von  Tetramtthiflammoniitm- 
walten  in  wlisseriger  IjÖsung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter- 
sncht.  Dabei  wurde  das  Gemisch  nach  einiger  Zeit  in  ein  der> 
artig  bemessenes  Volumen  absoluten  Alkohole  gegossen,  dafs 
der  Alkoholgehalt  94  bin  95  Proc.  betrug,  nach  mehrstündigem 
Stehen  filtrirt,  der  Niederschlag  gewaschen,  gewogen  und  ana- 
lysirt  sowie  für  die  Läslichkeit  desselben  in  dem  95procent>gen 
Alkohol  eine  Correctur  angebracht  Pomor  wurde  auch  eine 
Reihe  umgekehrter  Reactionen  ausgef^lhrt ,  indem  man  äqui- 
valente Mengen  der  bei  der  directen  Umsetzong  entstehenden 
Product«  aof  einander  einwirken  liefs.  Es  wurden  in  Betracht 
gezogen  einerseits  Te&amflh^lammoniumhydrat ,  7'etrametkyl- 
ammoniummono-  und  -tticarlKyneU,  anderersrats  ChiorJealntm,  Chlor- 
nalriuoif  schtotftU.  Kalium  und  »chwefeU,  Natrium.  Die  idkobo- 
liscben  NledersohlSgo  erwiesen  Bich  in  allen  FfiUen  frei  von  Totra- 
mothylammonium.  Die  Umsetzungen  waren  in  der  Kegel  nicht 
voUatfindig  frei,  anselieinend  in  Folge  stattfindender  Rückbildung 
iler  nreprflnglichen  >SaIze.  Auf  Grund  Seiner  Untemuchungen 
stellt  Muller   für  die   hier  in  Betracht  kommenden  Basen  fol- 

Igende  Reihe,  nach  abnehmender  basischer  Kraft  geordnet,  auf : 
Kaltumhydrat,  Natriumbjdrat,  Tetramethylammoniumhjdrat. 
£.  Duvillier  und  H.  Malbot  {2)  beobachteten  erat  nach 
Swöchentlicher  BehandKiDg  von  BalptUrtAttre- Methyiäther  mit 
^_ :_ 


I 


^Dg  ßjdptten.  TatruMlbyUrnmoBiam.   —  ChoUn  im  Hopf«). 

1  Mol.  Ammouiftk  tu  coucentrirter  wäuo-igo-  LOiong  (1)  du 
völlige  VerBchiriniien  des  orsteren.  Dio  nach  UeberdeetUliren 
der  flUclitigen  Amine  in  Gregeuwiu-t  wa  Alkali  restireode  ¥19$' 
sigkeit  wurde  genau  mit  Salpetersäure  neutralisirt ,  naofa  daM 
AnskrfBtallifliren  der  Hauptmenge  des  Salpeters  noch  eine  an> 
dere  kleine  Menge  desselben  durch  Alkohol  gofäUt,  das  Fütnt 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  kocfaendom  ab- 
solutem Alkohol  erschöpft.  Die  LiOsung  schied  tatptterM.  Tetra- 
mtthylomvionium  in  reichlicher  Menge  ans.  Neben  dem  TWa- 
tnethylamviQniunnKicyde ,  dessen  Menge  etwa  ein  Drittel  des  Ge- 
Bammtgemisuhes  der  methylirten  Basen  betrug,  hatten  sich  Mono-, 
Di-  und  Trimethylamin  gebildet.  Dieselben  Prodaote  entatahen 
auch  bei  100**  in  geschlossenen  Bohren. 

P.  Griefs  ond  G.  Harrow  (2)  haben  CiioUn  (St'nkoiim, 
Hwnti  oder  Amanitin) ,  (OH)N^[(CH*)i,  CEUCOH)],  auch  im 
Bopfen  voi^efiinden.  Za  seiner  Abscheidong  wurde  ein  stark 
conccDtrirter  witsgcrigcr  Hopfenauszug  mit  etwas  Salssäare  und 
einer  hinreichenden  Menge  einer  LOsung  von  Jod  in  Jodwuser 
stoffsäore  versetzt.  Das  sich  ausscheidende  schwarEbnuine,  bis- 
weilen schone  Nüdelchen  bildende  Perjodid  dos  Cbolins  ver- 
wandelt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Jodabgabe  nod 
Ausscheidung  von  Hara  in  das  in  Wasser  sehr  l^cht  lOalich« 
jodwasserstofib.  Cbolin,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Sitbv- 
oxjd  die  freie  Base  ergiebt.  Zur  völligen  Reinigung  tcAax  inao 
dieselbe  in  ihr  QolddoppeUaU  über  und  scheidet  sie  daraui 
wieder  ab.  Dieses  Chloraurat,  AnClg  .NC1({CHb)b,  CH4(0H)^ 
flUlt  auf  Zusatz  von  Goldohlorid  zu  einer  ziemlich  starken  Üholin- 
lOeung  als  hellgelber  Niederschlag  aus,  den  Wasser  und  Alkohol 
in  der  tSiedehitze  ziemlich  leicht  lOsen  und  in  Nädelchen  oder 
schiefen ,  goldgelben  Prismen  auskryatallisiren  lassen.  Das 
Cholin  geht  bei  dem  Brauproceue  in  das  iiitr  über. 

O.  Antrick  (3)  berichtete  Über  Verbindongen  dea  Di- 
ooMonamiJu  mit  Aldthtfäuij  von  welchen  seither  nur  das  7wiy2>  (4) 


(0    VgL    Carsy-Lss,  JB.    f.    18«2,    8»7.  —    (2)    Bar,    1S85»    TIT.  — 
(SJ  Ana.  Omo.  SSV,  886.  —  (S)  Ja  f.  1877,  441 ;  f.  IST8,  44»;  f.  1B»4.  tl% 
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nnd  Bmzaldiac^onamin  (1)  bekannt  wftrCB.  E«  wnnlen  der 
Valeraldehyd ,  da»  Oenantholj  der  Zimmt-,  Anis-,  p-Oxtfhtinsnh 
dehyd  und  die  drei  isomeren  Mononitrohmuialdthydf.  in  den  Kreis 
der  Untergnchungen  gezo^n.  Die  Art  der  Darstellong  war 
im  Allgemeinen  bei  allen  Aldehyden  die  gleiche,  Das  Vorh&lteQ 
der  neuen  Basen  ontapricht  völlig  dem  des  Vinyl-  und  Benzaldt- 
Acetonamins.  Ziir  Darstellung  dee  Valerdiacetonamins,  (CH|)tOH- 
CH,-CH-CH,-C0-CH,-C(CH8),-NH,  kocht  man  eine  Lö«une 

Ton  1  Th).  Diacetonaminoxalat  in  3  Thln.  siedendem  Alkohol 
längere  Zeit  mit  1  ThI.  Valeraldehyd  (Siedep.  92«)  und  krptalli. 
Birt  das  in  der  Hitze  abliltrirte  neutraJe  oxals.  VaUrdiacetonatntn, 
(CnHtiNO)i .  CtHiO«,  aus  heifsem  verdOnntem  Alkohol  um. 
Die  sich  ei^ebenden  feinen,  atemfSrmig  gruppirten  Nadeln 
schmeUen  bei  100''  unter  Zenetztiug  und  lOeen  sich  fast  nicbt  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  io  der  Bitza  in  Alkohol, 
leichter  in  Wasser.  Löst  man  das  Salz  in  stark  verdünnter  Sah* 
Rttore,  übersättigt  mit  KiiUlauge  und  siebt  mit  Aetber  aus,  so 
hinterläfst  dieser  beim  Verdunsten  das  freJc  Valerdiacetonamin 
als  zähes,  bei  0''  zu  einer  weichen  Krjstalhnasse  erstarrendes 
Oel,  welches  durch  wiederholtes  Krystallistren  aus  absolutem 
Aether  derbe,  sternförmig  gmppirte,  bei  2L  bis  22°  schmelzende 
Nadeln  liefert.  Der  Körper  ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und 
Ltgroln  leicbt,  in  Wasser  kaum  löslich.  Die  Losungen  reagüren 
stark  alkalisch.  Das  Chloroplatinat  krystallisirt  leicht,  das  Brom- 
und  Jodhydrat  schwerer,  während  das  Chlorhydrat  und  das  Sulfat 
sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Platindopjjghah,  (C„n,,NO .HCl), . 
PtCU,  stellt  rothgelbe,  derbe,  bei  2(^  schmelzende  Frismen 
Tor  und  kann  ans  ganz  schwacher  SalzsKuro  tunkrjrat&llisirt 
werden.  Es  wird  ziemlich  leicht  von  heifsem,  schwerer  voa 
kaltem  Wasser  aufgenommen  und  lOet  sieh  auch  in  AlkohoL 
Auf  Zusatz  von  starker  Bromwasserstoffs&ure  zur  alkoholischen 
Losung  der  Base  f^llt  das  Bromhydrat  sofort  kristallinisch  aus. 
Dasselbe  löst  sich  leicht  is  Alkohol  und  Wasser,  schmilzt  bei 


(1)  JB.  f.  IM%  44«;  r.  188B,  «60;  f.  ISM,  61«. 
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316".  Durch  Reduction  de»  Valerdiacetonainiocbtorhydrats  fai 
got  g:ekuhlter  und  stets  »cbwach  sauer  gehaltener  w£««eriger 
Lesung  mit  ^atriumamalgam,  Extrabireu  nacli  dorn  AlkaUseh- 
machea  mit  Aetfaer  resulttrte  ^n  farbloses,  dickflüssiges,  nicht 
krystAllisireudcB  Ool,  wetchee  Autriok  tUr  Val^diacetoiuiUcamüt 
ansieht.  Eine  daraus  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwe- 
fdBftara  ealstebeade  Base  hält  Derselbe  für  KaWc^Mcafoiu«. 
—  Dos  Beutrale.(9a»i/(i(  dea  OenathdiacetonamtnB,  (Ct«HisKO)i . 
C|H|Oa,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem  Alkohol,  leichter 
in  heifsem  Wasser  und  kr^ratalliBirt  in  foinon  vcr6Isten,  bei  etwa 
150"  sich  zersetzenden  Nadeln.  Das  freie  Oenanthdiacetanamtn, 
C,H„-CH-CH,-CO-CH,-C(CHi)i-NH,  krj-Btalliflirt  aus  abso- 

latem  Aether  in  feinen,  zu  Bflschela  gruppirteu,  bei  29.5'^  schmsl- 
senden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloro' 
form,  Ligroiiu  and  Benzol,  kaum  in  Wasser  lösen.  Die  8aUe 
sind  aoläer  dorn  Oxalate  leicht  löslich.  —  annamdiootttmamm^ 
CsHACH-Ca-CH-Car-CO-Ga«-C(CQi)i-NH,      büdet      neb 

schwieriger  als  die  beiden  vorigen  Verbindungen.  Zu  seiner 
Darstellung  kocht  man  eine  Lösung  von  6  Thln.  oxaU.  Diaoeton- 
amin  nnd  5  Thln.  Zimmtaldohjd  in  25  Thh.  Alkohol  \b  Üisn- 
den  lang.  Das  neutraU  Oxalat  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  Die  freie  Base  krystallisirt  bei  langsamem  Ver- 
dnusten  ihrer  verdUnnt-alkotiolischeD  Lösung  in  kleinen,  g«lben, 
7a  UoL  Krystallwasser  enthaltenden  und  1)61  49^  schmelzesdra 
Kadeln.  Das  Wasser  entweicht  im  Exsiccator  über  Schwefel- 
saare  vollständig.  Aother,  Ligroln,  Alkohol,  Chloroform  und 
Benzol  nehmen  die  Base  leicht  auf,  Wasser  löst  sie  schwer. 
Die  Saht,  auTscr  dem  Oxalate,  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leiuht  löslich.  Das  Odoroptatinat  krystallisirt  aus  wenig  Alko- 
hol    in     Prismen.     —     p-  Oxybmsaldiacetonamiv ,     (0H)C,H4 

CH-CH,-CO-CH,-CCCH,VNH ,  stellte  Antrick   durch   12- 

I 1 

stUndigea  Kochen  von  ö  Thln.  Diac«tonaminoxalat  und  4  Thln, 
p-Oxybenzaldehfd  mit  20  Thln.  Alkohol  dar.  Das  sich  aus- 
scheidende saure  Oxalat,  OitHifNOi  .CiHiO«,  krystallisirt  aus 
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heifiem  Wumt  in  MoleDfOnsigen,  lobwer  in  Alkohol  und  kAl< 
Xem,  leichter  in  heifsem  Wasser  lUsUcbon,  hei  193*^  imter  Zor- 
»etzung  achmelaenden  Prigmen.—  Anüdiacftonamin,  {CB^O)CtB^ 
CH-CH,-CO-CH|-C(CH,),-NII,  wird  in  Fora  sein«  meutraim 

Oxalate»  durch  SOstBndiges  Erfaitsen  von  3,&  Thin.  ox&hi.  Di- 
«cetowHnin  mit  der  g^leichen  Menge  Anisaldehyd  und  15  ThIn, 
Alkohol  erhalten.  Das  aus  heifsem  Wasser  umkrTStallisirte  Säte 
bildet  bei  210*  unter  Zersetsung  SRhraelzende  BlKttchen,  welche 
•ehr  schwer  von  kaltem  Waaser  und  Alkohol,  leichter  von 
beirsem  Wasser,  leicht  von  verdünnter  Salzsäurp  aufgenommen 
werden.  Das  In  Wa&ser  schwer  lösliche  ühloroplatinat  krjsUilli- 
•irt  gut  Die  freie  Base  ist  ein  nicht  kryntaUisirendee  Oel, 
Bcbver  in  Wasser,  leicht  in  Aetber,  LIgroEn,  Alkohol  nnd  B«n- 
xol  lOsUch.  —  0-  Mononürobtnzaldiwittonamtn ,  (NOijCaU«- 
CH-CH,-CO-CH,-C{CH,)r-NH,  wird  durch  östtmdige«  Kochen 

von  1  TU.  Diacetonaminosalat  mit  1  TU.  o-Nitrobenzaldeh^d 
nnd  5  Tbln.  Alkohol  dargestellt  Das  mnächst  erhaltene  tiM- 
trate  Oxalat  bildet  kleine,  schwer  in  hoifBem  Wasser,  Tast  nicht 
ts  Alkohol  losliche  Erjstbllchen,  welche  sich  bei  etwa  190**  sör- 
setsen.  Die  &eie  Base  ist  ein  dickflüssiges,  gelbes,  leicht  in 
Alkohol  und  Chloroform  j  kaum  in  Wasser  lOaliches  OeL  Dai 
CMorht/drat,  CiiH,«N|0| .  HCl,  bildet  in  Wasser  lösliche  säulen- 
förmige Prismen  und  zersetzt  sich  bei  200".  Das  Chioroplaiinatj 
CCiiHi>NaOs.HCl)..PtCli,  stellt  feine  gelbrothe,  schwer  in  kal- 
tem, leicht  in  heifsem  Wasser  lOeliche,  unter  Zersetaung  bei 
IÖ3"  schmelzende  Krystalle  vor,  welche  ans  verdünnter  8alz8Äuro 
umkrystaliisirt  werden  kennen.  Bei  ßeduction  der  Base  mit 
Zink  und  Säuren  oder  mit  ZinnchlorUf  zerHilll  ihr  MolekUl.  — 
m-Jifonom'trobenzaldiac^onamin  f  analog  wie  die  vorige  Verbin- 
dung bereitet ,  ■  ist  ein  dick£Ussiges ,  alkalisch  reagireodee ,  in 
Aether  and  Alkohol  in  jedem  VerhäitniT»,  in  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  leicht^  in  Wasser  kaum  lütlichos  OeL 
Sein  Oraiat  ist  schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  etwas 
I       leichter   in  heifsem  Wasser  l6sUch  und  erscheint  aus  letzterem 


I 

I 
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Ühlarhydrat,  CmHuNiOs  ■  HCl,  ist  leicht  in  Wawer,  sdiwcnr 
in  Alkohol  löslich  und  krvslallisirt  in  feinen  Nädelehcn  totd 
Scbmelzpankt  208*.  Das  ane  »Urk  verdünnter  Sali«iurc  in  feinen 
spitzen  Naddo  sich  auarchoidcnde  ChhroplaHnat,  (CitH|«N|0^. 
HCI)i .  PtCU ,  schmilzt  bei  203°  anter  Zersctzunf^.  Das  Sulfat 
krystalliBirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  spitzen,  bei  196**  schmal' 
zenden  Nadeln,  m- Movoamidobmatldiacetonamin  ,  (KUs)0aH4'~ 
CH-CHt-CO-CH,-0(CH,),-NH,    Itfst    sieb    durch    Reducüon 


der  Nitrorerbindang  mit  Zinnchlortlr  and  concentrirter  Saluänn 
darstellen.  Es  ist  ein  gelbes,  dickBüBsigei),  in  jedem  Verb&ltniue 
hl  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  schwer 
in  LigroTn  and  kaltem,  ziemlich  l^cht  in  heifeem  Wasser  Ite- 
lichee  Oel.  Sein  aaurea  Oxalat,  Ct)Hi,N|0 .  C,H,04,  Hillt  beim 
Zosammengiefsen  der  alkohoh'schen  Lösungen  berechneter  Mengen 
der  Base  und  von  Oxalsäure  sofort  in  kleinen,  sehr  leicht  in 
Wasser  löslichen,  bei  113"  unter  Zersetzung  schmelzenden  Krf- 
fltallen  aus.  —  p  -  Mononitrohtnzaidiacetonamin ,  (NO|)C»H«- 
CH-CH,-CO-CH,-C(CH,)|-NH,  erscheint  aus  äthemcher  U- 

anng  bei  langsamem  Verdunsten  in  prachtvollen,  schwach  gelb- 
lich geßü-bten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142,5**,  welche  sich 
leicht  auch  in  Alkohol,  Chloroform,  sdiwer  in  Hchwefelkohlon- 
atoff,  kaum  in  LigroTn  lösen.  Das  Oxalat  löst  sich  fast  nicht 
in  Alkohol,  schwer  in  beifsem  Wasser.  Das  leicht  in  heifaeiii 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Ckiorhydrat,  CitHüNiOs. 
HCl .  H)0,  erscheint  aus  ersterem  in  spitzen  Nadeln.  Es  briont 
sich  bei  200°  und  schmilzt  bei  etwa  306*  unter  VerkoUaog. 
Sein  PlatindoppetsaU,  (CaH.eNjOi .  HCl), .  PtCl*,  kryttalUairt 
aus  heilser  wässeriger  Lösong  in  fijKrhen,  bei  218"  anter  Zer- 
setzung schmelzenden  Prismen.  Dnrch  Heduction  der  Kitrover- 
bindung ergiebt  eich  das  Ölige  p'MonoamidobenialdiactUmamtiw, 
CisUibNsO,  welches  in  jedem  Verhältnisse  von  Aether,  Alkohol 
nnd  Chloroform,  leicht  von  Benzol  und  heifsem  Wasser  anfge- 
nommen  wird.  Sein  »anrM  Oxalat,  C,(H,»N|0.C»H|O»,  wird 
wie  bei  der  entsprechenden  m-Base  erbalten.  Es  ist  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich.     Das  ChtorhydnU 


DarM.  *oa  Trim«ayluiln  n.  Pyrrol.  —  PpTal;'llWwMai''tt'Pj^din    79g 


I 


I 


I 


and  daa  Chloropfaiinat  lösen  sich  leicht  in  WaBBer.  —  Bleibt 
Dincetannmin  einig;«  Zeit  mit  featem  Aetzkali  in  Cootaet,  ro 
eratarrt  es  zu  einem  Krystallktichen,  welcher  beim  Umkiystalli- 
sjren  aus  wasserfreiem  Aether  welfse,  bei  83"  schmelzende 
harte  Prämen  von  Diacetoyxxminanhydrid ,  CiiHi«M|0 ,  liefert. 
Oiww  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  (Chloroform  und  Benzol, 
aehwerer  in  Aolher  und  Lif^roln.  Bein  Chloro^Aatinnt  erscheint 
ana  alkoholischer  LOsang  auf  Aetherzasatz  in  kleinen  prisma- 
tiachen  Krjstallen.  Wird  die  stark  nlkalisch  reagirende  w&sserige 
Losung  des  Anhydrids  gekocht,  so  zersetzt  sich  das  letztere 
in  Ammoniak ,  ein  indiiferenteB  Oel  von  den  Eigenschaften  des 
Heeityloxvds  und  Diacctonamin,  crstcro  beiden  vermnthlich  aus 
der  Zersetzung  des  zunUchst  gebildeten  Diacetouamins  hervorge- 
hend (1).  Antrick  legt  dem  DiacetonaminanhTdrid  die  fol- 
gende Constitutionsformel  bei  :  (CH,),C(-CH,-CO~CH,)-N= 
(CH,)C-CHrC(CH,),NH,. 

G.  Williams  (2)  constatirte  beim  Hindorchleiten  von 
rohem  HittnlcofiUnituehtgaB  durch  erhitzten  ^nkstaub  die  Bildung 
von  Schwefelwaseeratoff,  Ammoniak,  Trimethylamin  und  Pyrrol. 
Der  Zinkstaub  war  zuvor  durch  Üeberleiten  von  I^uchtgas 
in  der  Kälte  activ  gemacht  worden.  Die  Menge  des  auftreten- 
den TrimcthyUmios  und  Pyrrola  war  gering.  Gereinigtes  Leucht- 
gas ergab  bei  gleicher  Behandlung  die  Basen  in  viel  geringerer 
Menge.  Mit  sehr  verdünnter  äcbwefelsKnre  behandelter,  sodaoa 
gewaschener  und  getrockneter  Zinkstaub  diente  obigem  Zweck« 
nicht  mehr. 

M.  Dcnnste  dt  und  J.  Zimmermann  (3)  konnton  durch 
Reaction  von  Methylenjodid  auf  ft/rro/nafrt«Tn  direct  zum  Pyridin 
gelangen,  während  Ciamician  und  Dennstedt  (4)  der  glei- 
che Versach  unter  Anwendung  von  Methylen chlorid  und  Pyrrol- 
kalium  nicht  gelungen  war.  Eine  möglichst  conceutrirte  Lösung 
von  Natrium   in  Methylalkohol  wurde  mit,    dem  Natrium  gleich 

■■•\ 

(1)  Vgl.  Heintt,  JB.  f.  1674,  ftS7.  —  (3)  Chem.  Nem  •■,  1fr;  PhD. 
M*g.  [S]  !•,  äs»  (Aotz.).  —  (3)  Ber.  lasfi,  MI6.  —  (4)  V^.  JB.  1 
IMl.  433. 
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molekularen  Giengen,  Pyrrol  und  Methylenjodid  b  Stnad«a  auf 
Über  aCX)"  erhitzt  Die  Menge  dee  eotstandenen  Pyridin*  war 
aul»erordentlicfa  gering.  Dieser  Ueberg»ng  des  PjttoI»  in  Pyri- 
din spricht  ftlr  die  Formel  NH*{-CH^CH-CH-CH-j  d«  ente- 
ren. —  Durch  Reaction  von  Aldehi/den  auf  Pjrrol  «ntsteben 
niuht  Pjridia- ,  aondeni  unter  Wasserabspaltung  PjrroldeiinUa 
Aehnlich  wirken  auch  Ketone  ein. 

Die  von  G.  LaValle  (1)  ausgeiUhrt«  krystallographische 
Untersuchung  des  Pt/rrotinplatinckiorida  ist  auch  in  ein  andorea 
Journal  (2)  übergegangen. 

O.  Ciamician  und  P.  Silber  (3)  haben  die  Einwirkung 
von  unterbromigs.  und  unterchloriga.  Alkalien  auf  Pi/rrol  wei- 
ter (4)  studirt,  »owie  femer  diejenige  von  Jod  in  Gagonwait 
Kteonder  Alkalien.  Eine  schon  frOher  nnter  Anwendung  von 
uDtcrchlorigs.  Natrium  neben  Tttrachlorpyrrcl ,  Dichlormaleln- 
säure  u.  B.  w.  in  geringer  Menge  erhaltene  düBsige,  chlorbaltigfl^ 
organische  Säure  erwiee  eich  als  Dichloreesigaäure.  Enthalt 
die  HTpochloriÜtfsung  nur  15  g  wirksame»  Chlor  im  Liter  «nf 
10  g  Pyrrol,  so  entsteht  DichlonaaUtnnäure  nnd  ketna  Biekier- 
utifftäure,  sind  dagegen  45  g  actives  Chlor  auf  '/t  Uter  ood 
10  g  Prrrol  zugegen,  so  wird  Dicbioreasigsäure  gebildet,  ab«r 
keine  Dichlormaleünsäure  nnd  kaum  etwas  TetrachlorpTrrol.  — 
P»eudoac«ti/lptfrrol  (Pifnj/lmeihi/lketon)  (5)  orgiebt  bei  der  Behand- 
lung mit  einer  mälsig  Rtarken  Mfiung  von  untorchloriga.  Na- 
trium Ammoniak,  Chloroform,  EsBig^aure  und  DichloanalciiuiUire. 
—  Dafs  bei  der  Einwiricung  von  Natriumbypobromit  auf  Pynol 
ifaatA&chlich  DibrommaUinsäure  entsteht,  haben  Dieaelb6AJ4 
definitiv  durch  Darstellung  und  Aualjse  de»  in  feinen 
Nädelchen  krTstallisirenden ,  beim  Erhitzen  stark  verpuffenden 
Biüm-taUe»  der  erhaltenen  Verbindung  dargethan.  —  Lcälet 
man  Bromdämpfe  in  eine  LOsnng  von  PseodoacetylpTiTol  (3  g) 
in  Wasser  (250  com)  ein,  so  scheidet  sich  Tribromfuttuhoettg^ 
pyrrol  (TribrompyTrylmetkyüeeton)  ^   CeHfOfirkN,   in  KiTatsOcB 


(1)  J6,  f.  l&aa,  «H.  —  (2)  Zaiuehr.  Kr^tt   lA,  14».  —  (l>  B«.  II 
n«8.  -  (4)  JB.  f.   IBB4,  626,  —  (6)  JB.  f.  laSS,  Ur 
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aus.  Iiiach  dem  Unikiystallisireo  aus  Alkohol  schmilzt  daMßUie 
bei  179^.  K«  le«t  sich  teichl  in  Aetber,  weniger  loicht  in  heifceni 
Alkohol ,  hoirser  lÜssigsliure  und  wSsscrigco  AlkalieQ,  faat  nicht 
in  WftSBer.  Bei  kiuwn  Erhitzen  in  EiBesBigiOsang  mit  Über' 
ftcbüftsigem  Brom  entsteht  du»  von  CiamiciaQ  und  Denn* 
stedt  (1)  bei  der  erschöpfenden  ßromirung  dee  PteudoaoMyi- 
yyrriAi  erhaltene  Pentabromderivat ,  CoHjBrjNO.  —  VenftUt 
man  eine  LOsung  von  Pyrrol  (2  g)  in  schwach  kalihaltigem 
WMS«r  (300  ccm)  altmShlich  mit  einer  Lösung  von  Jod  (30  g) 
in  JodkaliamBolutioii,  so  entsteht  ein  blaugrüner  Niederschlag, 
dessen  heifse  alkoholische  Lösung  nach  dem  Kochen  mit  Thier- 
kohle  auf  Wassersusatz  r«(>*ii;o(fpyrro/(2)  abscheidet.  Beziehent- 
Itfih  der  trUher  angegebenen  Eigenschaften  dieses  KOrpers  ist 
xa  bemerken,  dal«  derselbe  in  kaltem  Alkohol  nicht  kaum,  son- 
dern nur  schwer  löslich  tat.  Aetber^  Eisessig  und  heifsor  Alko- 
hol lösen  das  Tctrajod pyrrol,  ebenso,  aber  schworcr,  beifses  Ben- 
zol und  Toluol ,  nicht  aber  Waseer  und  Ligroin.  Wanne 
Schwefelsäure  verändert  es  unter  Jodabscheidung. 

G.  Ciamioian  und  P.  Magnaghi  (3)  erhielten  durch 
Einwirkung  von  ChlorkohUnoxyd  auf  PyrroUcnlium  Carbomyi- 
pyrrol,  COiNCiH*),,  und  Dipyrrylktton,  COCCillaNH),,  erster«* 
als  Haoptproduct.  Das  Phosgen  (tO  g)  war  dabei  in  Bensol 
(EiO  g)  gelöst,  das  Pyrrolkalium  (2(t  g)  in  absolutem  Aether 
(^0  ccm)  verthcilt  wurden.  Nachdem  die  Reaction  durch  Kr- 
wünnen  eingeleitet  worden  war,  wurde  von  aufsen  gektlhlt, 
spKter  noch  eine  Stunde  erhitzt.  Der  äUssige  Tlieil  des  Reac* 
tionsproductes  hintcrläfsl  nach  dem  AbdeatUlirca  ein  dickes 
dunkles  Oel,  welches  mit  Wasserdampfcn  zuerst  ein  Oel,  sodann 
das  feete  Carbonjipyrrol  (IHUtrolhamttoff)  übergehen  lülst 
Dieses  wird  mit  Aether  aufgenommen,  bei  dessen  Verdunstung 
es  als  strablig-krystallinische  Hasse  hinterbleibt.  Nach  dem 
Umkrystallisircn  ans  LigroTn  bildet  es  weifse,  hei  62  bis  63* 
schmelzende   Krystalle  vom  Siedepunkt  238*  (unsersetzt).    Es 

■  (1)  JB.    r  18«a,    fi&T.  —   (2)    JB.  f.  1»8X,  4B6.  —    (B)    Ber.  1KB5,  414; 

■  Gasa  dtia.  itsL  IS,  S62. 
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wird  leicht  von  Alkohol  irad  Aether,  ichwerer  von  PetroletnnätJier, 
nicht  von  Wämot  gelöst.  Salpeters.  Silber  erzengt  in  einer  AI- 
kohollAnung  des  KOrpors  eine  schrnntzigweifgc,  flieh  auf  Am- 
moniakzusatz  vermehrende,  aber  im  TTebencbusse  <liee«0  R««geiu 
lösliche  Fällung,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildang  eines  Sil- 
berspiegets  gchwarzt.  WftMerige  Salzftänre  Iö«t  das  Carbon ylpyrrol 
erst  in  der  Hitze  iinterBildung  einerrothbrannenLöaüng.  Kochende 
Kalilauge  zerlegt  «*  leicht  in  Pyrrol  nnd  KoUenattore.  Nach  G.  La 
V  a M  e  sind  die  Krystalle  des  CarbouylpyrroU  monoklin  ;  a :  b :  ce 
1,168836  :  1  :  0,718899,  ß  ^  HinÖ'.  Von  Formen  wurden  be- 
obachtet :  (HO),  (100),  (001),  (011),  (111),  (lll)  ond  (20l),  «>■ 
wie  die  Winkel  (100)  (001)  =  SIHO',  (110)  (010)  =  40«'36'  tmd 
(Ill)(nO)  =  45»38'.  Nach  Demselben  ist  die  Krystallform 
des  Monoteirolhamstofa  (Ptfrrolcnrhamids}  (1)  eine  «elir  ähölidie. 
Das  System  ist  ebenfalls  das  monokltne,  das  AxenTerhältoiEi 
a  :  b  :  c  =  1,25152  :  1  :  0,792196,  ß  =  89»33'.  Die_ beobach- 
teten Formen  sind  (100),  (001),  (110),  (121)  und  (12!),  die 
Fundamentalwiokel  89«33',  71W  und  59«30'.  Bei  der  Daniel- 
lang  des,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  den  Monotetrolham- 
stoSF  liefernden,  Tetroturefhans  empfiehlt  es  sich,  in  ettlrkerer 
Verdünnung  als  früher  angegeben  wurde  zu  arbeiten,  nämlich 
auf  25  g  Pyrrolkalinm  100  ccm  wasserfreien  Aether  sn  nehmen. 
Der  Schmelzpunkt  des  Mono tetrolham Stoffs  liegt  nicht  bei  167, 
sondern  bei  Ifift  bis  166".  —  Das  bei  der  obigen  Destillation 
mit  Wasserdampf  vor  dem  Carbunylpyrroi  UbergehoDde  Oel 
enthHit  Benzol,  Phosgen,  Pyrrol  und  CarbonylpTTrol.  Der  mit 
Wasserdämpfen  nicht  fluchtige  Theit  besteht  aus  einer  gelbbrau- 
nen Flüssigkeit  und  einem  Harze,  von  welchen  die  erstere  das 
Dipyrrylketon  (Pyrron,  Pseudocarhonylpj/rrol)  enthüll  lian 
filtrirt  au  seiner  Darstellung  die  siedende  Lösung  ab,  wSacht 
das  Harz  mit  kochendem  Waaser  nach  und  nimmt  au»  dem  er- 
kalteten Filtrate  den  Etirper  mit  Aether  auf.  r>flrselbe  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdUnntem  Alkohol  mid  sieden- 
dem Bensol  concentrisch  gruppirte,  farblose  Nadeln  vom  Schmeli- 

(I)  JB.  t  IWi,  484. 
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pnnkt  160°.  £r  lOst  sich  Joicht  in  Alkohol,  Aetber  und  Benzol, 
Cut  nicht  in  Petroleumüther  oncl  WaAscr.  S&lzaäurc  und  Kalinm- 
b^drat  iGsen  ihn ,  aber  Ter&ndeni  ihn  edbst  in  der  tiiedehttze 
nicht.  Eine  alkoholiacho ,  mit  wKseerigeni  Silbernitrat  versetzte 
LfiBung  des  Körpers  läfst  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Amuouiak 
die  Sü6«rv«rbinduny  CO(0tH»NAg}i  aU  gelben  Niudernchlag 
«ufiiUön. 

G.  Oiamioian  und  P.  Magnaghi  (1)  fanden,  dafs  Aaa- 
tylpyrrol  sich  beim  Erhitzen  in  Röhren  auf  250  bis  280'*  in 
Pyrriflmeiiiylfcetün  (PMudoacttiflyi/rrolj  (2)  verwandelt.  Wurde 
jener  Körper  mit  BcnzogsiUireanhydrid  auf  2äO  his  iHXfi  orliitzt, 
•0  entstand  nur  venig  Pyrrylmethylketon ,  bei  mehr  ab  32Ü* 
resultirten  unter  fast  völliger  Verkolüung  Spuren  von  Bäoxamid. 
—  Carbontflpyrröl  (3)  ei^iebt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  fUr 
sich  auf  200"  in  geschlossenem  Rohre  zwei  isomere  Verbindungen, 
nSmlich  Dip^triflluton  (3)  (Pyrron)  und  Fyrro^lpyrrol  (4), 
C4Jt[«N-CO-C4llsNU.  JSachdem  man  unveründerteit  Carbonyl- 
pyrrol  durch  Wasserdampf  übergetrieben  hat,  wird  die  Flüssig- 
keit noch  beifs  ältrirt,  der  Rückstand  mit  heilsem  Wasser  aus- 
gezogen, das  erkaltete  Filtrat  mit  Aetber  bebandelt,  desaen 
VerdunetungsrUckatand  ans  verdünntem  Alkohol  und  heüsem 
Benzol  umkrystallisirt.  Das  sich  so  ergebende  DipynyJketon 
krystallisirt  nach  Q.  La  V alle  trimetriBch.  Die  Constanten 
sind  a  :  b  :  c  =  2,ö31Ü9  ;  1  ;  2,90144,  die  Formen  (110),(101J 
und  (lü2),  die  Winkel  «2«12'  und  43^07'.  Der  Körper  ähnelt 
luTstallograpbisch  in  vieler  Hinsicht  dem  Pjrrylmethylketon, 
dagegen  nicht  dem  Carbonylpyrrol.  Die  Benzolmutterlaugen 
vom  Dipyrrylketon  enthalten  das  Pyrroylpyrrol,  welche«  nach 
Verjagen  des  Benzols  aus  Petroleumäther  omkrystalUsirt  wird. 
Die  sich  ergehenden  weifsen  seideglüuzenden  Blättchon  schmel- 
zen bei  62  bis  63^,  also  bei  derselben  Temperatur  wie  das,  die 
gleiche  ZuBsmmeaaetzung  zeigende  Carbonylpyrrol,  von  welchem 
ea  sieb  aber  auTser  durch  das  Aussehen  anch  sonst  in  vielfacher 


k(I)  B«r.  IS8&,  163B;  Gazs.  chitn.  itid.  IS,  266.  ~  {3)  JB.  f  1&83,  ß68. 
(S)  Dioflw  JB.  B,  796.  —  (i)  Uob«r  du  Mgmcnclatur  fgl.  JB.  X.  1»04,  614. 
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Weise  uDteraobeidet.  Das  PyrroylpTiTol  ist  mit  Wasserdämptei 
nicht  fluchtig.  Mit  BilHemitrat  nnd  Ammoniak  ergiebt  es  einen 
gelben  Kiodorschlag ,  der  wahre chein lieb  die  B%lb«rv«rbindung 
CiH^N-CO-CiHsNAg  voretellt.  Hiedendo  Kalllaa^  spaHel 
das  Pjnroylpyrrol  in  Pyrrol  und  a-CarhopxfrroUäurt  (l). 

Nacli  G.  Ciamieian  und  F.  Silber  (2)  reinig  man  das 
rohe  Acetylpyrrol  durch  wiederholte  Destillationen  mit  Waasov 
dampf.  Das  beigemengte  Pfrrylmethvlketon  ist  weniger  flüchtig 
mit  solchem  und  lüit  «ich  unterschiedlich  vom  AwtvIpmToi  leicht 
in  heilsem  Waiuer.  Das  so  sich  ergebende  Acetylpyroi  siedet 
nach  dem  Fractioniren  bei  181  bis  182*  (Thermometer  ganz  in 
Dampf).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  5  Thln.  Acetanhjdnd 
aaf  290  bis  300"  ergab  dasselbe  PyTr}flendime0tylfdi)kMon  (3) 
(Dipftudoactiylpyrrol)  C«n,Nfl(COCEa),,  vom  8chmekpunkt  161 
bis  162». 

G.  Oiamician  und  M.  Dennstedt  (4)  haben  Ihre 
im  vorigen  Jahre  gemachten ,  eiozoluen  Mittheilungen  Über 
Einwirkung  orffanüeher  Säureanhydride  auf  Pyrrol  zosammeo- 
gefal'st  und  ergänzt.  Die  dorch  Reaction  von  PMudoacttyipyrrcl 
nnd  salzs.  tiydroxylamin  erhaltene  Substanz  (6)  vom  Schmela- 
punkt  146  bis  147°' hat  die  Formel  CeHiNtH-l-CiUjNH,  -CH,]. 

G.  Ciamician  nnd  P.  Silber  (7)  geUngten  durch  Er- 
hitzen von  Pyrrol  mit  Kssigsänreanhydrid  (10  Thln.)  in  geschlosse- 
nem Rohr  auf  240  bis  260"  zum  Dipseudoaeetylpyrrol  (Pyrryta»' 
äimetyldiktton)  (8).  Behandelt  man  dieses  mit  einem  [Jeberachalb 
an  rauchwider  Salpetersäure,  so  entsteht  ifononitropyrryUndi' 
meihyldUcHon ,  [C«H(NO,)NH](COCHj),,  wekhe«  aus  der  ver 
dünnten  Flttssigkeit  durch  Aether  aufgenommen  werden  kam. 
Der  Schmelzpunkt  ist  149^.  B«  der  Oxydation  des  Dipseado- 
acetylpyrrols  mit  Ubermangans.  Knlinm  in  alkalischer  Flüssig- 
keit entsteht  ein  Körper,  welcher  nach  Denselben  die  Formel 
(C4H,NH)(C00H),  oder  (C|H,NH)(COCOOH),  haben  dttrfte. 

<1)  JB.  f.  1884,  «20.  —  (a)  B«i.  1886.  881;    Gtu.  ebim.  iul.  IS,  IM. 

—  (S)  JB.  f.   tB84,  61G.  -  (4>  Osn.  ebim.  itäX.  t«,  9.  —    (ft)  JB.  f.  IS««, 
614  C,  688,  &24.  —  (ft)  JB,  t.  18fM,  614.  —  (T)  Oub.  ofaim.  ital.  IB,  S48. 

-  (8)  JB.  r.  1«84,  616. 
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G.  CUmtcian  and  P.  MAgna^^bi  (1)  beirichtet«»  über 
die  vom  liPiftrol  abatammendea  Basen.  Jenes  giebt  boi  dttr 
Beduction  mit  Zink  und  Essigsäure  bckanntUcb  Pyrrolin  (3) 
and  das  Methtflpyrrol  Mtthyfpyrroiin  (8).  Beide  Redactiona- 
prodaetc  liefern  bei  der  Krhitzimg  mit  JodwasserstotfsJlnTe  nnd 
rotbem  I'bu&pbür  auf  240  bis  260**  in  geschlossenen  Köbren 
wasserstotlVeichere  Vorbindungen.  Die  dabei  neben  Ammoniak 
und  etwas  Butylamio  aus  PTrrolin  als  Hauptproduct  entstehende 
MCiindäre  Base  CfHgNIl  ist  eine  farblose,  bei  82  bis  83*  sie- 
dende, stark  alkalische  Flüssigkeit  von  Htechendeni,  piperidin- 
artigem  Geruch.  Sie  ist  Dihydrtypyrrolin  oder  Tetrahydropym^ 
oad  erhalt  aaeh  deo  Namen  Fyrroiiäin.  Ihr  Platintalt  ist 
amorph,  sehr  leiuht  lOslich.  Das  Öolädoppthah  krystallisirt  in 
gelboD ,  kammartig  gruppirten  Nadeln.  Mit  Jodmoth}*!  orgiebt 
die  Base  Monometfiylpr/rrolidinjodhgdrat  C^HaNCHb.HJ,  dessen 
Base  bei  weiterer  Behandlang  mit  Jodmethjl  in  DimetktflpyrroH- 
djflammom'umjodid,  OAlIgNCHg  .  CHsJ,  übergeht.  Dieses  ist  eine 
nrflier&Uche ,  wolTso,  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  leicht 
Itfsliche,  aus  letzterem  in  grofson  farblosen  Prismen  krystalli- 
sirende  Masse.  Es  resultirt  auch  aus  dem,  aus  MethylpTirolin 
durch  Keduction  mit  Jodwaaserstuff  und  Phosphor  (siehe  oben) 
neben  etwas  Butylamin  als  Hauptproduct  entstehenden  Methtfl- 
Pyrrolidin.  Das  letztere,  C4HBN(UHa),  ist  une  farblose,  bei  t}l 
bis  83°  siedende  FlüKsigkeit.  Sein  Vkloroplatinat  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  lüslich.  Das  OotddopptUalz  bildet  gelbe,  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  lösliche  Blättchen.  Das  DimeihylpyrroUdyl- 
ammoniumjodid  ergiebt  bei  der  Zersetzung  mit  tSilberoxyd  das 
Uydratj  weluhos  beim  Erhitzen  in  Kothylpjrrolidin  und  Methyl- 
alkohol zcrfUllt,  bei  der  Destillation  mit  Actzkali  Dimetkylpyrro' 
iidin,  CtHiNCCHs)!.  Dieses  siedet  bei  89  bis  92"  und  bildet  ein 
leicht  zersetz! ichesj  gelbes,  üliges  üolddopptUaU.  Die  Base  ist 
eine  tertiäre  und  vcremigt  sich  mit  Jodmclliyl  zu  Trimtthyl- 
I    pyrroiidyiammoniumjodid ,  C4H;N(CH|)« .  CHgJ ,    einer  weifsen, 
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(I)    Bar    IMS,   3079;    6uz.  ahim.  [teL  tS,    S60.  -    (t)   JB.    t  18», 
«S3.  —  {9)  Ui«Mr  Jü    a    tWS. 
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MU  siedeodem  Absolutem  Alkohol  in  klem«ii  Kadeln  krjBtaBi- 
ürendon  Salzmasse.  Bei  der  Deatillation  des  KOrpeT'*n]ii  ÄetE- 
kali  enteteben  Trimethjlamin  und  ein  Bvti/t  (PtfrroitfUn),  C4H«, 
welubee  beim  Einleiten  in  Brom  neben  einer  ßUBsigen  Verbin* 
düng  ein  festes,  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  bei  117 
bis  1 V^  Bchmekseuden  Kudelu  kr^5tiLUiiiirende&  Tetrahromid 
C«H«BrA  bildet.  Dieselben  halten  das  Pproljlen  fUr  iden- 
tiscb  mit  dem  von  HeDninger  (1)  aus  EryUirit  erhalteoeo 
Butin  (SchmeUpuokt  des  Tctrabromids  116"),  CH,-CH-CH-CE£^ 
WegeD  seiner  grofsen  Analogie  mit  dem  Piperidin  sehen  Die* 
selben  daa  Pjrrolifliu  ab  das  (im  Kern)  niedrigere  Homolog« 
Ton  jenem  an  nnd  geben  ihm  dem  entsprechend  die  Constitutions- 
formel  -CH.-CU,-NU-Cnr-Cfl,-  (Piperidin  =  -OU,-CH,- 
CHt-NH-CH|-CHr').  Da  eine  ähnliche  Ueherttimmuog  io 
den  Eigenschaften  zwischen  Uydromvthyipjfridin  (2)  und  Methjfl- 
pyrroi  besteht,  so  schlagen  Dieselben  statt  der  von  Hof- 
mann  (2)  angegebenen  fUr  das  erstere  die  Constitutionsformels 
-CH-CH-ii(CH,HJH-CH-CH,-  oder  -CH-CH-H(CH,)-CH- 


CH-CH,-,förda8MethylpyrroIdieFormebi-=CH-CH-NCCHt>-CH 

-CH=  oder  -CH-CH-N(CH,)-Cn=CH-  vor.  —  In  einer  wei- 
teren, unter  gleicher  Ueberscbrift  veröflentlichtea  Abhandlung 
beschreiben  Dieselben  (3)  ausftihrlichor  die  in  obiger  Uitthei- 
lung  genannten  Verbind uugea.  Es  empBehlt  sich,  bei  der  Re- 
daeüon  des  PtfrroU  und  des  MethylpyrroU  eo  Pyrrolin  (4)  resp. 
Mtthylpifrrolin  (6),  in  fast  Siedender  Flüssigkeit  ku  arbeiten. 
Als  eine  Lösung  von  Pyrrolin  in  vurdllnnter  Salzsäure  mit  1 
Mol.  Brom  behandelt  nnd  die  farblose  Flüssigkeit  rerdunpft 
wurde,  resultirte  ein  schwer  erstarrender  Syrup,  der  mit  Platin- 
oUorid  dicke  orangegelbe  Mädeln  abschied.  Die  Zusammen- 
setzung der  letzteren  entsprach  aonäbemd  der  Formel  (CtUrBr^ . 


(I)  JB.  f.  187S,  aM.  -  (8)  Vgl.  die  JB.  f.  1B81.  416  cititto  Abbsad- 
long,—  (8)  Gas«,  chim.  iU).  SS,  461.—  <4)  JB.  f.  1888,  UT. --  (6)  Ommt 
JB.  S.  803. 
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HCl),.PtCl4.2H,0  des  B/rrolmdibrom{<Ua.hos.  —  Das  Fifrra- 
iidtn  IflBt  sich  in  jedem  Vcrhültnifue  in  Wasser.  Sein  Ooid' 
ckloriddoppdtQU  (siebe  obeo)  CJlyN  .HCl.  AuUI«  ist  i'd  sieden- 
dem Wasser  leicht  lOslich.  Behufs  Reduction  des  Mcthylpjrrols 
zu  ilethylp^rroUn  kocht  mau  das  entere  (20  g}  24  Stundeo 
mit  Elssigsäure  (400  g  vom  speu.  Gewicht  1,06)  und  Zinkstaub. 
Man  verdampft  eodann  im  Vacuum,  kocht  mit  Wasser  auSj  be- 
haudelt  das  Fittrat  mit  Schwefel waeserstoff,  verdampft  daa  mit 
Sftlzsäure  stark  angesäuerte  Filtrat,  dcstillirt  den  Rückaland  mit 
Kalilauge  uud  Wasser  dampf.  Das  Uebergegaugene  wird  noch- 
mals mitSaksänre  eingedampft  und  abermals  mit  KaHlauge  destil- 
lirt,  Aufser  ßutylamin  und  Methyl pt^rrolin  gehen  auch  Methyl- 
amin und  Ammoniak  Über.  Das  Mcthylpyrrolin  besitzt  einen 
bliebst  unsngeuebmeu ,  au  denjeutgen  der  Amine  der  Fettreihe 
erinnernden  Geruch.  Sein  Chlor oplattnat  (CgHgN  .  H01)i .  PtCU 
kryntaliisirt  ans  wässeriger  Läsung  bei  langsamer  Verdunstung 
in  gilt  ausgebildeten  Krystaltcn.  Nach  G.  La  Vallo  gehören 
sie  dem  triklinen  Systeme  an,  haben  das  Axen verbal tnifs  a:  h  :  c 
=  1,3654  :  1  :  1,30206,  die  Formen  (100),  (010),  (111),  (lOl) 
und  die  Winkel  (100):  (111)  =  59»40',  (111) :  (lU)  =  63026', 
(lll):(in)  =  86'^3'36"  und  (100):(10l)  =  46"09'.  Die  Spall- 
barkeit  ist  vollkommen  nach  (010),  die  Ebene  der  optischen 
Axen  parallel  (100).  —  Methylp^rrolidin  CtHeNCHj  mischt  sich 
mit  Wasser  in  allen  Vcrhültnisscn,  es  riecht  sehr  unangenehm. 
Das  kryatallisirte  GotddopptUalz  hat  die  Formel  C^ElgNOHj . 
HCl.AuClj.  Bei  der  Destillation  des  DimtthylyifrroluJlylatn- 
moniumhydrata  mit  Wasser  acheint  aufser  MonO'  auch  Dimethyl- 
pyrroiidin  aufzutreten.  Um  letzteres  in  gröfserer  Menge  zu  er- 
halten, destitlirt  man  einen  Brei  von  DimethylpyrroUdylammouium- 
Jodid  mit  festem  Aetzkali  und  sehr  wenig  Waaser.  Das  Chlorhydrat 
des  Dimcth  vi  Pyrrolidins  ist  eine  krystalUnische ,  zerfliefsliche 
Masse;  es  giebt  in  wässeriger  LOsung  mit  Platinchlorid  keine 
Fällung.  Das  Chtoraurat  erstarrt  sehr  langsam  und  zersetzt 
sich  rasch.  Die  Base  ist  ein  farbloaea,  in  Wasser  in  allen  Ver- 
hJÜtnissen  lösliches  Ool.  Das  Trim^kylpyrrolidylnnmonüaajodid 
i»t   in  Wasser   sehr  leicht  lüslich  und  schwach  acrfliefslich.    Ei 


J*br«*kw.  f.  Cliaiu.  o.  ■-  *■  nr  IM. 
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irird  aiM  aeioer  Ijfisung  dorcli  Actzkali  unverändert  »bgmcia»- 
den.  Dem  F^rolin  koiutnt  wahrsch  ein  lieb  die  Formel  ~CHf- 
CH-NH-CH-CH,-  zu. 

Dieselben  fl)  haben,  in  gleicher  Weise  wie  firflber 
Ciamician  und  Dennstedt  (2)  das  Pjrrol,  jetst  dai  M*- 
thylpyrrol  der  Keduction  mit  EsBigeliure  und  Zink  nnterworfcm 
und  sind  dadurch  zum  Methiflpifrrvlin  gelangt.  Oiosu«,  C(B4N 
|,CH|),  iat  eine  farblose,  stark  alkaÜHchc,  leicht  bewegliche,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mi«chbare,  bei  79  bis  80"  sie- 
dende Flüssigkeit.  Das  ('ßiiorfti/drat  ist  eine  zerfliefB liehe,  farb- 
lose Krjstallmasse.  Das  Chloroplatinat  bildet  lange,  leicht 
lOsUche,  orangegelbe  Nadeln.  Beim  ErwiU-inen  mit  überschOsei- 
gem  Jüdmethyl  in  Holzgoiettösung  ergiebt  das  Methylpvn-oliD 
IHmethylpifrrolytammouiumJodtd ,  Ctn^NfCnj)  .  CII|J,  weldMi 
aus  absolutem  Alkohol  in  {irachtvolleii,  farblosen,  perlmutteT' 
glänzenden  Blättern  krystalliairt.  Die  Verbindung  tat  identiich 
toit  der  aus  Jodmethyl  und  Pyrroliu  entatchonden  (3). 

L.  Lederer  und  C  Paal  (4)  gelangten,  wie  firfiber 
Paal  (5)  durch  Reaction  voa  Acetopbecooacetou  und  Acetonyl- 
aooton  mit  alkoboHscbem  Ammoniak  und  Knorr  (6)  durch 
Einwirkiitig  von  Ammoniak  oder  primären  Aminen  aaf  Dtacet- 
berntiteiusäureätber,  durch  Boliandlung  des  AcetophantmatMttai^ 
äihera  (7)  mit  Ammoniak  oder  primären  Aminen  leicht  n 
Pyrrold«rivateH.  Die  erhaltenen  I'tfrrQtmoitocarbontÜwre-Aethift' 
athm-  von  der  allgemeinen  Formel  RN4-C{CH,W=0(C0,CHi>-CH 
-CCCeHj)-!  liefern  durch  Verseifen  die  freien  Pyrrt^monocorbim- 

»äurm,  RN=[-C(CH5)-CfC0,R>-CH-C(CeHB)-)»  »««  «»enen 
beim  Krbitzen  Über  den  Schmelzpunkt  hinan«  Kohlensaure  and 
die  entaprecheoden  PyrroU,  RN=[-C(Cn9)=CU-UU=C(C,Ufthl, 
entstehen.  —  Methylpht!nylpyrrotcarbonaäu.r«-Ä«thyläth«r,  NH"{-0 
(CHa)=C(CO,C,n6)-Cn=C(C4H6H^  scheidet  aich  beim  Ueber- 


(I)  fi«r  18B6.  72a;  Qui.  ehim.  ital.  IS,  191.  —  (X)  Ja  f,  1868,  *>!. 
r-(S)  UuellMt  ».%b2(iatntt>tylpyrrolaniiiioniumjo^d).—  («)  B«r.  IS8&,  t&91. 
—  (K)  DieMr  JB.  :  Alkotiote  d«r  Ptttralfafl  (ThlophraJsriTat*).  —  (t)  Dlwat 
JB.  B.  006  C  —  Kl)  J&  f.  I8M,  I2W. 
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giefsen  vod  AcetophenoBOcetessigSther  mit  Uberschilssigem 
w&Aaerigem  Ammoniak  nach  etwa  2i  Stnaden  krystalHnisch  ab. 
Aus  Alkohol  erscheint  er  in  farMosen,  bei  I^ti"  Bchmolzendon 
TSfelchen.  VerBeift  man  ihn  mit  (ilierBrhilsfligem  alkoholischem 
KaU,  so  icheidet  sich  da«  Kaliumsalz  der  Sttt/tf/lyhtni^lpyrrol' 
earbcmaäure,  NH=[-C(0H,)=(;(COJi»- CH=(;{(:,He)-|,  krystalH- 
nisch  flb.  Am  B«incr  Lösung  in  Wasicr  DilU  verdünnte  Schwe* 
fel»äure  die  freie  Säure,  welche  zur  Reinigung  mit  wann« 
Natrinmcnrbonatlösung  aufgenommen ,  mit  l^äiire  wieder  gefeit 
und  ati8  Eiee«8ig  nmkrystallisirt  wird.  Die  eich  so  ergebenden 
flachen  Nudeln  schmelzen  bei  190",  nachdem  schon  bei  llb^ 
tbeilveiae  Zersetsung  erfolgt  ist,  Iflsen  sich  leicht  in  Eiaeaaig, 
Benzol  nnd  heifaem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  geht  die  Sjiure 
oicbl  in  Am  cntapre.che:Ddf:  Methtflph^itiftpifrröl  {1}  i\ber,  sondern 
es  anblimirt  alsdann  nnter  starker  Verkoblung  eine  geringe 
Menge  derselben  in  kleinen  BUttchen.  —  Bringt  man  Aceto- 
pb«aonacete»sig^th«r  mit  einer  concentrirt^n  wätsoHgen  J/«fAy/- 
amMlÜBuDg  zusammen ,   so  scheidet  sich  nach  einigen  Stundea 

ISmttJtiflpheni/tpyrroicnrhonsäur^A4tJt2jtäthM-,N(CHt)''[-0{CHt)^ 
C(CÜ|C,Hft>-CH=C(C8H6)-l,  al»  Krystallmaase  ab,  die  rait  ws- 
nig  Aethor  gewaacbnn,  aus  Alkobol-Aether  unkry stall isirt  wiH. 
Die  resultirenden  farblooen,  in  Alkohol,  Aether  und  Benxol 
leicht  Ittslichen  Blättchen  Bchmelsen  bei  112".  —  Bei  einstttn- 
digem  Erhitzen  von  Acetophenonacetesaigäther  mit  AUi/tamin 
und  etwas  absolutem  Alkohol  auf  130"  entsteht  MeÜtylpheniflaUyl- 
p^rolr.arbonsäure- Jethifiäther,  welcher  nicht  znm  KrjstalUairea 
sn  bringen  war.  Die  MftJiylphenyinitytpyrrolcarbcmaäun,  (C^Hs) 
W»[-C(CH3)=C(C0,HhCH=C(CeHsH,  kryatallisirt  aus  Benaol 
in  glKoaendenp  kurzen,  an  beiden  Enden  zugespitzten  Prismen. 
tue  wird  leicht  von  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  auf- 
genommen und  schmilzt  bei  l&B".  Beim  Erhitzen  dentelben 
-  destillirt  Mtthylphenylailulpjirroi,  CH6N=1-C(CH,)-CU-CU- 
■  C(C||Hs>-|,  welches  bei  277  bis  278o  siedet  und  bei  62*  schmilit 
I     Die  Verbindung   bildet  grofse,   in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Li- 

I    " 
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groin  und  EiseAsig  in  jedem   Verbältniüi  lOiUche  Blätter.   — 
^etht/ldijihettiftptfrrolearbonaiture-AetJit/iätßier,  (CjH5)N=[-C(üH») 
=C(CO»C|Us)-ClI^C(CaH)i}-],  scheidet  »ich  DAch  kurzem  Kacboi 
von  1^  Thln.  Anilia  in  Kisefiaiglösung  mit  1  ThI.  Acetupheoon- 
acetesüigathur  bei  mehrstüDdigem  Stehen  in  Kryst&Uen  ab.    £r 
erscheint  aus  BenKol-LigroIn-ticmiach  in  kleinen,  bei  100*'  schmel- 
swnden  PritoieD,    die  sich  ziemlich  schwer  in  Eiseuig  und  ver- 
dOnntäm      Alkohol      liJsen.        Metkjjldiphenyfpyrroiearbontättrt, 
(C;Hft)N=l-0(CHa)=C(CO.U)-CH-C(C,Hi)-l ,   "krystÄlUsirt    mu 
Kiseiisig  und  Benzol,  worin  sie  sich  leicht  löst,  in  kleinen  Kadeln 
vom    Schmelzpunkt    220"    und    ergicbt    bei    weiterem   Krbiueo 
Mtthyidipheniflptfrrol ,     {CflH6)N=4-C(CH8)=CH-CH-C(CH6)4 
Dieses  wurde  nach  der  Destillation  mit  Wasserdampf  ans  Benaol 
und  Ligrom,  worin  es  sich  sehr  leicht  löst,  in  grofsen  farbloeeo 
Tafeln    vom   Schmelzpunkt   lj4*'   gewonnen.  —   Methylphenyl-o- 
tolylpyrrolcarhonnäitm  ,         (CHT)N=.[~C(CH,)=C(CO,Ii>-CH-C 
(CtU&)~),   ergiebt  sich   durch  Kochen  gleicher  Moleküle  Aceto- 
phenonocetesaigüther  und  o-Toluidin,  mehrstUndigett  tStehcnlaaMO 
und  Verseifen  dea   durch  Waaaer  als  nicht  krjstaUisireade»  Oel 
ausgefüllten  Aeihera.     Sie   krystalliairt  aus  Alkohol   in    kleinen 
Prismen    vom  Schmelzpunkt  109".     Die  gewfihnlictien  Lösungs- 
mittel, aufoor  Wasser,  nehmen  sie  ziemlich  leicht  auf.    Daa  durch 
trockene  Destillation  aus  ihr  hervorgehende  Mtihtflphtn^l-o-totyl' 
pyrroi ,     (CH,)N=[-aCH,)=CH-CH=C(CflHft)--j ,     kiTstaUkirt 
schwierig.     Ks  schmihst   bei  44°,  siedet  bei  325  bis  328"  nnd 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aethar,  Benzol  und  Ligrolüi.  — 
Meihylphenxfl-  p  -tolylpyTrolcarbonaäure- Aeth ifläther,  (C7H7)N<"[-C 
(CHs)=CCCü,U,Hi)-CH=C(CaH4)-l,     krystallisirt    aus    Benzol- 
Ligroiu- Gemisch  in  zugespitzten  ääulen,  aus  Kisessig  in  Bliittem 
und  schmilzt   bd    115".      Die   MethylpKenyl-p-tolytpyrroicaThon- 
Mäur«,  (CHi)N=[-C(Cn,l=C(CO,H)-CH-C(C«Hft)-],  krystaUtairt 
auB    EUscseig   in   Bl&ttchcn   vom  Schmelzpunkt  227".     Sie   lOst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  EiaeBsig.    Mttkjfl- 
pkmiyl-p-tolylpyrrol,  {C7H,)N=[-C(CH,)=CH-CHM:;(CH5>-1,  er 
scheint  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,   aus  Ligrotn 
in  Tafeln  vom  ächmeUpunkt  *JV\  der  Siedepunkt  liegt  Über  3ö0'- 
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Es  wird  von  Lif^oln  und  Benzol  leicht  Bufgenommen.  —  Da 
der  beim  Erhitzen  von  Aectophenonftcotcsaigäther  mit  a-Naphlyl- 
avtin  auf  130"  als  Gel  resultirencle  ifetht/lphenj/t-tt-naphl^lp^rrol- 
carhontäure- ÄethyläÜUfr  nicht  zum  KryBtalliairen  zu  hringou  war, 
so  wurde  er  verseift,  um  die  Methiflphtnyl-a'naphtylpyrrolcarbori' 
»äure,  (C,oHt)N=[-C(CHj)=C(CÖ,H)-CH=C(C,Hs)  ),  mi  ge- 
winnen. Diese  krTstAllisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  244* 
und  lOst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol  nnd  Ei^eäsig.  Das 
daraus  durch  Erhitzen  entstehende  Methylphe^yl-a-naphtylpyrrol, 
(C,»H,)N=[-C(CH9)^H-CH=C(ObH5)-1,  kryaulüeirt  in  BlÄtt- 
ohen  vom  Schmelzpunkt  74",  welche  sich  in  Benzol,  Ligroin 
und  Alkohol  sehr  leicht  lösen  und  über  360^  sieden.  —  Um 
Methylphenyl-  ß  ■naphtylpyrrütcarbonaäure-Aeihyläihw  (CioH7)N'= 
[-U(CH,)=C(C0,CiHs)-CH=C(C«H6H  darzusteUen,  kocht  man 
eine  iJJsung  von  ß- Naphtylamin  (ö  g)  in  UberschiiSBigcm  Eis- 
«Mig  mit  Acetophenonacetessigftther  (10  g)  einige  Minuten  und 
ISfst  stehen.  Das  aus  Alkohol  umkrystalliBirtu  Product  stellt 
glänzende  BlÄltchen  vom  Schmelzpunkt  115*  vor.  Bei  der  Ver- 
Boifung  des  Aethers  mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  das 
Kaliumaaijs  der  Meihylphenyl-ß-naphtylpyrrolcarbontäure,  (C10H7) 

N=[-C(CHb)-C(C0,H)-CH=C(C«H5H.  ah  voluminöse,  au»  mi- 
kroekopischei)  Nädelcheii  bestehende,  in  Wasser  ziemlich  schwer 
It^Uche  Masse  aus.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Eiseflsig.  Sic  bildet  kleine  weilse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
249"-  Das  aus  ihr  entstehende  Mtthylphenyl-ß-naphtylpyrrot, 
(CoH7)N=[-C(C'H,)=CH-CH=C(CVH«)-l,  Ut  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  nnd  Ligroin  lOslich  und  krTstalliairt  daraus  in  feinen 
weilÄeu,  bei  52**  schmelzenden,  concentnsch  gruppirteu  Nüdelchen. 
Iv.  Knorr  (1)  gelangte  durch  die  BÜnwirkung  von  Diacet- 
herntteinsäureäiher  auf  Ammoniak  und  primäre  Aminbasen  zu 
Pyrrolderivaten  von  der  Formel  [-C(CH,)=C(CO,C,Hft)-C 
(CX)iCiHj>C(CH,)-lNR.  Zur  Darstellung  dieser  Ester  werden 
die  Lösungen  beider  Componentea  in  starker  Easigsäure  ver- 
B   miacht  und  gelinde  erwärmt ,  worauf  sie  sich  als  schwere  Oele 

I        (DB. 
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abscheiden,  welche  in  luftverdUnotein  Räume  unverfindert  deetÜ- 
lirt  werdeu  köiineii.  Die  gereinigten  Kster  oratarreD  bald  tu 
Krystallen,  wuluhe  in  Wo&sur,  Säuron  und  Alkalien  DnlSaticb,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  iJJalicb  sind.  Aus  der  hömng 
in  conc.  Hchwefelsäure  werden  sie  durch  Wasser  wieder  iiavsTSn- 
der!  RcftiUl.  DimHh\ilpyrroldicarboniiäter»-Aethtftäth«r  CuHi^NO» 
kry&talliMLrt  iu  feineu  Nadeln  vom  Schmelz jj unkt  dO  bia  91*^  tuid 
ut  isomer  mit  dem  aus  Amidoacete«8i  gaster  gewonneneo  Eaier 

vom  Schmelzpunkt  13U°  ( 1 ).  Trtmethi/lpi/rroldicarhoutiäiiro-AtUtiti- 
äth»  bildet  derbe,  bei  72^  scbmelzonde  Kristalle.  then^ldimMhyl- 
jnfrroidicarbonMöHreAetkffiJitht/r  CiaHitNO«  ist  ein  farbloses,  bei 
280"  (50  mm  Druck)  deatiUirendes  Gel,  welche«  su  einer  bei  37  bii 
3S*  schmelzenden  RrvetallmanBO  erstarrt.  p-Tolifldimethi/lpyrrot- 
dicarbontäuTe-ÄetkifiiHher  CifHtjNO*  wird  in  derben,  durchuchti- 
gm,  bei  &l^  schmelzenden  Kryatallen,  ß-Naphttfldimethtflpiftroidi- 
eaTb<m*aur^Atthylälh«r  CttHiaNQ«  in  Nadeln  vom  Scbmelzpankt 
124^  erhalten.  Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  Diacot- 
bomstcinBlLUrecatcr  und  PhenylhydrAüin  in  easigs.  LMimg 
bildet  sich  rh  c  n^idimethyfpyridasin  dica  rbonmurt-AtthjftStiw 
CiaHg|N|()4  (2)  in  Prismen  vom  Schmelzp.  127".  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  werden  die  angefUhrtoi  Ester  aersetzt  un- 
ter Bildung  der  entsprechenden  Dioarbonsäuren.  Während  die  am 
Stickstoff  substituirteu  Ester  sehr  leicht  verseift  werden,  gelang 
es  nicht  die  DinMhifljnfTroldicaTbonaäure  CgHeNOt  frei  von 
Estersäuro  zu  gewinnen.  Die  Sünren,  durch  Zersetzung  der 
heifsen  L^sungeu  der  Kaliumaalze  mit  heiläer  KssigBftora  ge~ 
Wonnen,  m\A  alle  TinlÖHÜch  in  Wasser,  schwer  Itelich  in  Aethar, 
Jttslicb  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Kaliumsalzo  dieser 
ä&uren  sind  unlflsUch  in  Alkohol  und  kOnnon  daher  aus  conc. 
wässerigen  liösungen  durch  Alkohol  in  Krjstallen  Bbgesdüoden 
werden.     Die   Lösungen   der  ueutralen  KaUumsalze   liefern  mit 

den  meisten    neutralen    MetallsaUlüsungen    mikrokrystallinische 

II 
Kiederschlftge    der  neutralen  Hike  (^H|MO(NBj  die    «Aar«!) 
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Ammoniaksalze,   erbalten  durch  AnflOaung  der  Säuren  in  Am- 
moniak und  Kocheu  der  LGiuag,  liefern  meist  weiTse,  krjatalli- 

msche  Niederttcliläge  der  sauren  Salze  GHH7MO4XR.  TrimPthfjl- 
ptfrrotdiearhoriBäure  ist  ein  letner  krystalliuiscber  Niederschlag, 
der  sich  beim  Trocknen  roth  färbt  und  bei  240  bi«  245*  unter 
Koblensäiiroentwicklung  zersetzt .  PhentflHxm&hylptfrroldicarhon- 
\r«  Ci+HisNOi  ein  wcifsM  Pulver,  da«  sich  bei  244'  in  Kehlen- 
lind  das  entsprechende  I*yrr<>I  »paltet.  p-Tolyldimeihyl- 
pyrrotdicarbonsfiure  CjjHifiNO*  krystallisirt  in  Nadeln  und  zer- 
filllt  bei  250"  in  Kohlensäure  und  p-Tof^ldtmetht/tpi/rrol 
CuHijN,  ein  bei  255"  (774  rara  Druck)  unzersctet  aicdondes 
Oel,  wclcbcB  dann  zu  Kryatallcn  vom  Schmelzpunkt  4fi  bis  46* 
erstarrt.  l)w  Pyrrol  ftrbt  »ich  an  der  Luft  roth,  ist  unlöslich 
in  "Wasser  Alkalien  und  Sänren,  leicht  löslich  in  den  meisten 
ajideren  LOgungsmitteln  und  mit  WasserdSmpfen  leicht  flüchtig. 
ß-Naphtifldttnethi/lpi/rroldicarboTigäure  CigHuNOj  ist  schwer  lös- 
lich in  den  meisten  Lösungsmitteln  und  zerfällt  bei  260°  in 
KohlonsKure  und  das  Pyrrol.  Phenifldimethijlpyridatiitdicatbon- 
aäare  CuHnNjO*  krystallisirt  aus  Eiaeanig  in  Nadeln  und  spal- 
tet sich  bei  220*  in  Kohlensäure  und  ein  Oel.  Die  Diraethyl- 
pyrrole  [-(CH8)C=CH-CH=CCCHs)-]=T^,  -welche  an»  den  be- 
treffenden Dicarbonaäuren  in  quantitativer  Ausbeute  erhalten 
werden,  sind  frisch  destillirt  farblose  Oele,  welche  sich  an  der 
Luft  gelb,  dann  roth  färben,  mit  WaoserdSrnpfen  leicht  flüchtig 
sind  und  durch  Einwirkung  starker  SHuren  verharzen. 

Derselbe  (1)  hat  jetzt  die  bei  der  Einwirkung  von  Di- 
acetbemsteinsitureäther  auf  Ammoniak  erhaltenen  PtfrroldmvnU 
eingehender  untersucht.  Der  beim  Auflösen  Ton  Diacctbomstcin- 
säureätber  in  wüsserigem  Ammoniak  oder  beim  Mischen  der 
Componenten  in  Eisessiglösung  und  Erwitrmen  nach  der  Glei- 
chung CiiHi.Ofl  4-  NH,  =  CuHnNOi  -f-  2HiO  in  quantitati- 
ver Anabeutc  erhaltene  fhmethylpt/rroldiearhonsäurftjiler  krrstld- 
Unrt  aus  £ise»sig  in  eisbiumenurtigen  Gebilden  oder  4  bis  •'>  cm 
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langen  Spieleoii,  welche  in  Wasser,  ▼erdtlnnt(>n  Sttnren  snd  AI* 
kalion  nahezu  unlOinlicli ,  in  Alkohol  and  Chloroform  leicht,  in 
Aether  »chwer  l0«lich  sind.  Der  tjchmelzpunkt  lie^  bei  99". 
Das  Chloroplatinat  (C„HnNO*  .  HCl),  .  PtCU  krysUUiairt  in 
derben,  orangerothen  Nadele,  welche  aich  bei  W^  seraeiaeD. 
Das  Kaliumtak  CittIieNO|K  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Kalium  oder  featoro  Aetzkali  auf  die  ätherische  T^sung  des 
Esters  oder  am  besten  durch  Vermischen  gleicher  Mol.  Ester 
und  Kali  in  conc.  alkoholiscber  LOsung.  Es  bildet  baarföne, 
verfiirto  Nadeln,  zersetzt  sieb  bei  260«  und  durch  Wasser  unter 
AbBchoiduiig  des  Esters.  Wird  die  alkoholische  LOsung  des 
Esters  mit  alkoholiachom  Kali  gekocht,  bis  auf  Wasaerzusatz 
keine  Trübung  mehr  enstebt,  so  enthalt  jetKt  die  Lösung  ein 
Gemenge  von  Ester-  und  DicarbonsAure,  welche  durch  verdünnte 
Schwefcliäure  gefüllt  werden.  Zur  Trennung  ICst  man  entweder 
Aas  Gemenge  in  Natronlauge  und  säuert  mit  EsBigatture  an  oder 
kocht  man  die  wässerige  LOsung  der  AmmonisksalEe  I&ngera 
Zeit,  wodurch  in  beiden  Fällen  die  Estersliure  ausgeßUlt  wird, 
wührend  die  Dicarbonsäure  in  Lfisung  bleibt  und  aus  dem  Fil- 
trate  durch  MineralsSuren  ausgefüllt  wird.  Die  [Hmathytpyrrol- 
diearhone^teraäurt  CbH,N(C<),H){C0,C,H5)  krrstallisirt  aus  Al- 
kohol in  feinen,  moosartig  verzweigten  Krjetallgruppen,  schmilzt 
bei  227"  und  zerfallt  in  KoblenBäore  und  DimethylpyrrolnMikö- 
earbontäureejiter.  Durch  Kochen  mit  Uber8t.-bUssigem  Alkali 
wird  die  Eetersäure  leicht  iu  die  Dicarbonsäure  UbcrgcfDlui. 
Das  Ammoniahsak  wird  bdm  Kochen  in  Ammoniak  und  Ester 
säure  serlegt.  Das  Kupfer-,  Kobalt-  und  NickeUalt  kiystaUisiren 
in  haarfeinen ,  verfilzten  Nadeln ,  das  ßHhenah  zerfWt  in  der 
W&rme  unter  Abscbeidung  metallischen  Kilbers.  Dimtüt^l 
pyrroläicarbonsHurt  CflH;N(CO«E)t  scheidet  sich  ana  Alkohol 
in  conc.  gruppirten  Nädelchen  oder  langen  Nadeln  aus.  Bei 
250  bis  25]"  schmilzt  sie  und  zerfallt  dabei  glatt  in  Kohlcna&ura 
und  Dimctbylpyrrol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die 
Säure  Zersetzung  onter  Bildung  von  Kohlensäur«  und  Pyrrol- 
roth.  Wird  ein  mit  Salr^nr«  befeuchteter  FichtecikoLnpan 
in    die    Dämpfe    einer    kochenden    aahu.   LOnmg    der  ^tam 
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oder  ihres  Estora  eingeführt,  bo  ßirbt  sich  derselbe  tief  kirsch* 
rotb.  Durch  Umsetzung  des  sanren  AmmoDiAkaalzes  mit  den 
Salzen  der  schwereo  Metalle  gewinnt  mao  die  sauren  Salse. 
Dm  Kobalt;  Niekd-  nnd  Blnualz  kryatallisirou  in  Nadeln,  das 
Ä'u;>^«rj«o&(C8HBNOi),Cu.  3H,Ü  bildet  feine  ^ne  Nädelchen. 
Das  ßiibersaU  ist  wcifs,  mikrokrystallinisch  und  zersetzt  sich 
beim  Krhitzen  uutur  Bildung  eines  Silberspiegels.  Das  ^arvum- 
aaU  (CgHsN04)iBa  wird  in  Form  kleiner  Nadeln  gewonnen. 
Mit  Eisenchlorid  erhält  man  eine  tiefrothe  Färbung.  Durch 
Oxydation  der  Säure  in  jUkalificfaer  LSsung  mit  Permanganat 
wird  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche  Kaliumsalz  einer  in 
Wasser  und  Aetlier  lUslichen  Säure  (V  Fyrroltetracarbons&ure) 
erhalten.  Wird  die  Dimethylpvrroldicarbonestersäure  Über  ihren 
Bchmetzpunkt  erhitzt,  so  erhält  man  DxmH'-ylptfTrolinonocarbon' 
««ufAuter  CH8N(C0aCHt).  Derselbe  schmilzt  bei  117  bis  118* 
und  siedet  bei  '2^^  (731  mm  Druck),  ist  in  W&sser,  verdilnnten 
Sauren  und  Alkalien  unlüalicb,  in  Alkohol  und  Aethcr  lÜBltch, 
verflüchtigt  sich  mit  Waitserdampf  und  kryatallisirt  im  Destillat 
in  flachen  Frismen.  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  wässerigem 
Alkali  wird  die  Dimethylpyrroimonocarhonnäur«  CflHgNCOOH 
gewonnen.  Sie  gleicht  in  ihren  Eigontjchaften  der  Dicarbonsäure. 
Das  Siibergah  ist  ein  weilser,  flockiger,  im  Ueberschufs  der 
SilberlOsung  löslicher  Niederschlag,  das  Bieisals  ist  mikrokrystal- 
linisch  und  ebenfalls  im  UeberschulB  des  Fällungsmittels  ItlsHoh. 
Eisenchlorid  erzeugt  eine  dunkelkirauhrothe  Färbuug.  Beim  £r- 
hite«i  auf  210  bis  218°  erleidet  die  Säure  Spaltung  in  Kohlen- 
säure und  Dimeihylptfrrcl  CßTIiiN.  Auch  beim  Schmdxen  der 
DicarbonsÜure  erhält  man  die  Verbindung  als  rOthlich  gefitrbtes, 
frisch  deetillin  jedoch  farbloses,  mit  Waaserdämpfen  flüchtiges 
Oöl,  welches  bei  168**  (740  mm  Druck)  siedet,  au  der  Luft  sich 
bald  rtfthlich  förbt  und  allmühlich  in  ein  rothes  Harz  Überseht. 
Die  Dämpfe  färben  einen  Fichteuholzapan  intensiv  kirschroth 
und  besitzen  einen  beifsenden  Ueschmack.  In  Alkali  ist  es 
nicht  ICsUcb,  in  Wasser  und  Säuren  etwas  löslich.  Eine  Lösung 
von  Phenanthrachinon  in  Eisessig,  mit  einer  Spur  des  Fyrrols 
versetzt,  tarbt  sich  auf  Zuaatz  von  conc.  Schwefelsäure  intenstT 
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dtrmiiirotli ,  dRnn  beim  Erwttrmeo  brantirotb.  ( LaubeH- 
hoimer'iiche  Resction.)  Mit  laatio  tritt  eine  mooBgrtlne  Fär- 
bung ein  .  die  beim  iCrwJLrnien  in  Braunrotb  Überlebt.  Darch 
ääurcn  trird  es  Bcbwer  verbant.  SublimatJösuDg  erzeugt  in  der 
Lösung  des  PvituIh  eine  weipBc,  kätiige.  Bromwaaser  eine  weifs«, 
bald  g«lb  werdende  Fällung.  Eisencblorid  und  salpetrige  Siuire 
t%rben  die  LöBuag  braunrotb.  Durch  diese  Eigenschaflen  tr- 
weiat  aich  diesca  Dimetbjlfyyrrol)  al«  identiach  mit  detn  vco 
Weidet  und  Ciamiciau  (1)  aus  dem  animaliBchea  Tt 
iaoürten    Dimethylpyrrol    [=C(CHB)-NiI-C'(CHs)=}^=CH-Cl 

G.  U.  Keiser  (2)  gab  eine  Ueberaicht  der  neueren  Littera* 
tur  (3)  Über  die  Pyridin-  und  Chinolinbruien. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber  (4)  berichteten  weiter 
tlber  das  eowobl  aus  Pyrrolkaliiim  und  Bromoform  (5)  ala  aus 
Pyridin  und  Brom  (G)  eotstehende  Moitohrvmpi/ridin,  sowie  Über 
die  Vorwandlun)^  des  letzteren  in  Pyridin.  Dasaiia  Pyridin  erbnlteoe 
Monobroinderi%-at  «icdetc  bei  174"  (Thermometer  ganz  in  Dampf^ 
7ö8romX>ruck),  w&brend  U o  f  ma nn  (6)  fUr  das aua Piperidic erhal- 
t«ie  identische  Product  173°  angab.  Um  dasMonobrompjridin  an* 
PjffTol  darsusteilen,  braucht  man  nicbt  erst  Pyrrolkaliom  zu  be- 
reiten, Bondern  man  kann  ein  Gemisch  von  Pyrrol  und  Natrimn- 
oder  Kaliumalkoholat  mit  Bromofonn  behandeln.  Dabei  ist  w 
angezeigt,  einen  grofsen  Uoberscburs  von  Alkohol  anauwoiden, 
um  die  Reaction  zu  mäfsigen.  Man  behandelt  eine  Lösung  von 
7  g  Natrium  in  lOÜ  g  abnolutem  Alkohol  mit  10  g  Pyrrol  tmd 
38  g  £romoform ,  welohee  letztere  nach  und  nach  augesetat 
wird,  unter  Euhlung  am  HtickflurfikULter  und  kocbt  zoletit  korse 
Zeit.  Nach  Verjageii  des  Alkohols  auN  der  Lösung  kocht  man 
den  Rückstand  mit  ISolaXure  und  Terfi&hrt  aonit  in  der  früher 
angegebenen  Weise  (5),  um  daa  Brompjridin  rein  su  erfaalteti. 
Die  Keduction  des  letzteren  wurde  gleichfalls  in  der  früher  be- 


(I)  JB.  t  I8H0,  nu7.  —  (2)  Am.  CLem.  J.  *,  SÜO.  -  (B)  Vgl.  ■{«& 
Tori^n  nod  deo  laufeDd«»  JthrMbatioht.  ^  (4)  Bw.  1866,  731;  Guft.  cfalm. 
fbU.  IS,  1«6.  —  (&)  JB.  f.  Ita-i.  tSS  (ClamUUn  und  DeDsstedt),  — 
(6)  HufBoanB,  JB.  f.  1619,  iOI;  OaaasI,  JB.  t  1683,  «83. 
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Kbriebetien  Weise  bewirkt.  Die  dabei  entatebende  Base  crviee 
Btob  jetzt  Bicber  (1)  als  Pyridin,  wie  »ich  DameQtlicIi  au»  einer 
kryaullographischen  UntoKUchung  der  Ckivrojihtinaie  [2)  duroh 
&.  La  V  all«  ergab,  deren  Reftoltatemit  den  von  Breain&(2) 
fOr  da«  8alE  dee  Pyridins  erhaltenc^n  gut  Übereinfltimmtca.  ..iwf 
Nach  n.  Weidel  und  F.  Blau  (3)  entsteben  bei  24Btnn- 
digern  Krbitzen  des  Dibrompyriäina  (4)  ruin  äubmelzpunkt  109 
bis  110°  mit  absolut  alkoholiscber  Kalildsung  auf  160°  Diox^ 
pyridindi-  und  -monoätfit/iMher.  Zur  Trennung  dereelben  var- 
JB|rt  man  den  Alkohol ,  last  in  verdUiinter  SalEBÜnre,  deslillirt 
mit  Wauerdampf,  macht  den  wieder  erkalteten  Deatillations- 
rUckBtattd  stark  alkaliicb  und  Bcbflttelt  Um  wiederholt  mit  Aethor 
ans,  welcher  den  Diathylätfaer  lUst^  während  der  MoDOüUiylatber 
io  der  wSBserigeii  FlilKäigkeit  verbleibt  und  derselben  nach  dem 
Uebenättigeo  mit  Kohlensäure  gloiehfallB  durch  Acther  entlegen 
werden  kann.  —  Um  den  Diäthylather ,  CsH5N(0CiBs)i,  so 
reinigen,  lUst  man  ihn  in  mßglichat  wenig  verdünnter  äalseäure, 
fällt  fractionirt  mit  einer  verdünnten  QuecksilbercblondlÖsong, 
Mrlegt  die  siiäteren  helleren  Nieders\:bläge  mit  Walser  und 
Sohwefelwaflserstoff,  macht  das  Filtrat  alk&liech  und  erschöpft 
dasselbe  mit  Aotlier.  Der  belle  ölige  VerdnnsLungu'ückstaud 
des  letzteren  wird  anhaltend  bei  120°  im  Wasaeratoffatromo  ge- 
trocknet, sodann  in  einem  solchea  rasch  destillirt.  Da«  reeul- 
tirende  farblose,  brennend  schmeckende  Oel  iüit  eiob  kaum  in 
Wasmf,  leicht  in  Aether  und  Alkuhul.  E»  verälicbligt  »iuk 
theilweise  bei  ISO  bis  150°  und  siedet  bei  242  bis  246°  <74fl,9 
mm  Bar.)  unter  starker  Zersetzung.  Dieser  Aether  liefert  mit 
iSalz-  und  tialpetersäure  kry&tallisirendo  Verbindungen.  Das 
Chloroplatinot ,  (CbUkNO»  .  HCl)i .  PtCli,  bildet  feine,  seide- 
glänzeude,  chromgelbe  Nüdelchen,  welche  sehr  schwer  in  kalt«m, 
leiohter  in  heirsem  Waaaer  löslich  sind.  Dasselbe  krystalUsirt 
nach  £d.  Palla  asymmetrisch.  Die  QuecknU/erchloriddopptl- 
wrbindung,  CgHtgNOi.HCl .  UgCls,  des  salzs.  Aethera  ist  kaum 


(I)  JB.  f.  1S82,  4B2.  —    (3)   JB.  f.  1883,  1850.  —    (S)    MoMOh.  Chem. 
I,  «61;  Wifto.  Acad.  Bor.  (S.  Abtb.)  »»,  666.  —  (4)  Jß.  f.  IS79,  «07. 
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in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  tOslich.  8ie  krTatalli- 
sirt  aus  Intztercn  in  feinen,  schwach  glänitcnden,  farblosen, 
waasertreien  Kiystallen  ^om  Schmelzpunkt  104^  bi»  KiG*^.  Al- 
kohol und  Aetheralkohol  nehmen  sie  auf.  Bei  488ttlndLgem 
Erhitzen  des  Diilthyläther«  mit  etwa  10  Thiu.  Jodwasseivtoff- 
sfiure  auf  120"  wird  derselbe  in  .lodäthyl  and  ein  Oioxtfpifridin, 
CjHiNO,,  gespalten.  Das  letztere  iSCst  «ich  nach  Uebertreihen 
des  JodfithyU  und  der  Hauptmenge  des  Judfrasserstoffs  im 
WassemtoflBiiromß  unH  dem  NentrnJisiren  mit  kohlens.  Caloitim 
durch  vi^l  Aether  ausniehen.  Um  es  von  beigemengten  jodhal- 
tigen Verbindungen  zu  befreien ,  mnb  et  mit  gesciunolsenem 
Aetxkali  auf  190  bis  200"  erhitxt,  die  Schmelze  in  Wasser  ge- 
löst, mit  Salzsäure  angoEttuert ,  mit  kohlens.  Calcium  nentrali- 
sirt  und  nenerdings  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Das 
Diozypyridin  erscheint  aus  Amylalkohol  in  farblosen,  klfiuiflo, 
waaserfroicn  Krystallen,  die  sich  kaum  in  kaltem,  sehr  leicht  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  kaum  mehr  in  Aether,  leicht 
in  Kalilauge,  kohlens.  AlkalilOeungon  und  verdünnten  Säuren 
lösen.  Beim  Erhitzen  wird  das  Dioxypyridin  bei  etwa  179' 
gelb,  über  200"  braun,  bei  230"  fast  schwarz  und  schmilzt  nntcr 
totAler  Zersetzung  bei  23V  bis  239*.  Quecksilberchlorid  und 
Silbomitrat  bewirken  in  der  wäBserigen  Lflsang  kryst&lünisdie 
Fällungen.  Dieselben  lassen  es  einstweilen  unentschieden, 
ob  dieses  Dioxypyridin  mit  dem  von  Königs  und  ü^eigy  (1) 
ans  Pyridindisulfosäurc  dargestellten  identisch  ist.  —  Der  Dt- 
wrtfpifridtTtmonoSthtfläthfr ,  CftH(N{OH,  OCtU»),  schied  sich  aai 
seiner  obigen  Aütherl^sung  in  Krystallen  ans,  welche  zur  Reini- 
gung in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wurden.  Die  sodann  oott- 
oentrirte  LOsung  wurde  mit  kohlens.  Calcium  zersetzt,  mit  Aether 
AUBgeBogen,  dessen  VerdnnstnngBrUckiitand  aus  siedendem  Wuser 
umkrystallisirt.  Di«  farblosen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heifsem  leichter,  in  Alkohol  und  Aetheralkohol  sehr  leioht 
löslichen  Tafeln  ver6Uchtigen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  und 
schmelzen  bei  127  bis  128"  (uncorrigirt).     Die  Krystalle  gchSren 


(I)  JB.  r.  IM«,  «46. 
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nocli  Ed.  Palla  dem  triklinen  Systeme  an.  Das  Axenver- 
httltDifs  war  a  :  b  :  c  =  0,97408  :  1,01705  :  I ,  die  Winkel 
waren  g  =  93"Ü1',  f;  =  ÖÖ"^',  <p  ^  91«04'.  Von  Flächen  aoigten 
sich  (100),  (010),  (021),  (111),  (434)  und  (&45).  Die  Verbin- 
düngen  des  Körpers  mit  S&h-  und  Salpetersäare  krystaUisiron 
gut  and  lösen  eich  in  Wasser.  Diejenige  mit  Salpetensäure, 
C»HBM(0Hj(OCHs).HN0a,  bildet  iarbiose,  breite,  biegsame 
Blätler  ohne  Kryetallwasser  und  lOat  sic}i  leicht  in  warmem 
Wasser.  Das  Chlor opUuinat,  (CtIIsNOj  .  HCl), .  PlCl,  de«  salzs. 
Monoüchyläthcrs  stellt  stark  glasglünsende,  rotbgelbe,  euBlUcbeia 
gruppirte  NadeJn  vor.  Es  ist  leicht  in  heifsem  Woaser,  kaum 
io  concentrirter  Salzsäure  lOsÜch.  Nauh  Ed.  Palla  krysialUsirt 
auch  diese  Verbindung  Iriklin ;  Axenverbfiltnife  a  :  b  :  c  ^ 
1,235  ;  X  ;  1,  I,  //,  yi  nahezu  90*".  Von  Flächen  wurden  be- 
obachtet (100),  (110),  (UOI)  und  (102).  ächmelzendee  Aet£kali 
fuhrt  den  Honoäthyläther  in  dafl  obige  Dioxypyridin  Über. 
Die  Ausbeuten  an  Di-  imd  Moiioäthyluther  betrugen  bei  obiger 
Umttetzung  etwa  40  und  10  Proc.  der  theoretischen.  In  grorse- 
rer  Menge  resulürt  der  DiSthyläther  ( Diäihoxjfpjfridin) ,  wenn 
das  Dibrompyridin  mit  Natriumätbjlat  48  Stunden  auf  150''  er- 
bitat  wird.  MocoäthylUther  entstand  unter  diesen  (Jmstiaden 
nur  in  Spuren.  —  Wird  das  durch  Einwirkung,  von  Brom  auf 
Pyridin  (1)  neben  obigem  Dibrompyridin  entstebeude  und  in 
dieses  UberfUbrbare  Monohrnrnjitfridin  mit  alkuholißcbem  Kali 
verseift,  so  entsteht  ein  Aethoxijlfjyridin,  CiJitS{OQtUi),  welches 
eine  unterhalb  200"  siedende,  farblose  Flüssigkeit  bildet  Bei 
36  BtUndi^'em  Erhitzen  mit  .lodwasaerstoflFsSure  auf  110  bis  120" 
in  geschlossenem  iiokre  gebt  der  Kürper  in  das  von  Fischer 
und  Ronouf  (2)  aus  ^-Pyridinmonoaulfoaäure  erhaltene  ß-  (m)- 
Oxypyridin  Über ,  wonach  Jenes  Monobrompyridin  das  ß-  (m-) 
Derivat  ist.     Weidel  und  Blau  vermuthen,  dafs  in  dem  oben 

^^         <l)  Hormfton.  JB.  t.  I87i),  407;  Dancii,  JB.  f.  IMS,  MX,  —  (3)  JB. 
I       f.  DUM,  691. 
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io  ia-8t«]lun|;   be&nde,   dafe  jener  Körper  also  mit  f^^*)  sn  be- 
soichacu  sei. 

Difl  Abhandlung  von  H.  v.  Pccbmann  und  W.  Welali  (I) 
Ober  die  Bildupg  von  P^dinderiraten  aus  Cumalinsövra  reap. 
AepfsUäure  ist  auch  an  anderer  Stelle  (2)  nnd  in  extenso  erschieiien. 

U..  V.  Pechai«nn(3)  erhielt  durch  Behandlung  der  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Vumah'nDäurmihe-r  cntHteheoden 
Oitynif-otinfäurt  (4)  mit  Jodmethyl  nnd  Kali  eine  methvlirte 
Sfiure  (iletJioxynicottnBd'ure)  (b).  welche  sich  mit  der  aus  Methyl- 
amin imd  CumaiinsäuTö  gewonnenen  (Cumnlmethaminiiäur«)  iden- 
tiich  &rwie«.  Die  KelhoxynicotinH)iure  spaltet  beim  Koufaen  mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  Methylamin,  die  aus  Anilin  nod 
Oumalinsäure  zu  erhaltende  Phfnöxynieotinaäur«  (6)  (Cumalvhen- 
aminefiurf)  Anilin  ab.  l>urauB  lolgt,  dafti  die  aus  CumalinsBiirfl 
unter  dem  Rinflusao  primärer  Haatn  entatehcnden  Bämren  afai 
am  ßtiokstoff  Bubstituirte  Oxymcotinsäuren  und  als  Derivate 
einea  die  (vruppen  CO  und  NU  enthaltenden  Atomoomploxea 
C9H4(0)NH  aniuwhen  sind,  fUr  welchen  lettteren  Deraelbe  den 
Namen  „Pj/riäon"  vorschlägt.  Die  Bildung  von  mit  jenen  idai- 
liechen  Süureo  aus  der  Oxynicotinsfiure  lätst  sich  entweder 
durch  eiuü  Umwandlung  der  frUher  angeoonuneneu  I^^ctam-  in 
die  Lactimfonn  bei  der  Substitution  oder  einfacher  durch  Aof- 
fassung  der  Oxynicotintiäure  als  Pyridonderivat  erklären.  Dieae 
SHure  hstte  dann  nicht  die  früher  aufgeetelUe  Formel 
CiUi(CO,U.  OH)N  soudern  C^I1,(C0,^)(0)(NH). 
■''''  A.  Ladenburg  (7)  besprach  die  Ortaboetimmtmg  in  dtf 
T^rid*nreihe.  Der  CiHohomeronaäure ,  C3H«N(CX)iH)) ,  kommt 
entweder  die  Stellung  a-y  oder  ßy  bu,  woraus  folgt,  daTa  eine 
der  beiden  aus  ihr  durch  ICrhitcen  entttehenden  Honocarbofk'- 
säuren  —  Nicotin-  and  lionicotiusttur«  —  das  Carboxyl  in  j'-PoBition 
haben  muH}.  Da  aber  der  Nicotiniiäure,  xufolge  ihrer  Entstehung 
aus   Cbinolinsäure ,   nur  die   a-    oder  /y-Stellung  gehören  kann, 


1,1)  JB  f.  1884,  UM.  —  (9)  Cli«m.  8oc.  J.  99,  145.  —  (S)  B«r.  1689, 
»T.  —  (4)  JB.  r  1884,  Ilfi4.  -  (&)  Dutlbit  8.  UM.  -^  (6)  Ouatb«! 
S.  11&6.  —  (7)  Bor.  1885,  8967. 
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aa  mufs  der  iaomcotinaäur«  die  jr-FositioD  zukommen.  Da  die 
Cinchotneronsfiitre  durc!h  Natriumamal^ni  in  ('inchonsäure,  CO« 
(-CH,-C(i;O.H>=G(C'0,H)-CHi-l  Y.  und  diwe  bei  der  troduien 
DastiUation  unter  KoblenBäureabgab«  in  das  Änhydricl,  ÜH|~ 
C-CO-0-CO-C-CHs,   der   PyrocmcUon»iLure  üWgeht,  welche 

letKtere  wegen  ihrer  Daratollbarkoit  aus  a-Dichlorpropion  säure 
die  beiden  Carboxyle  bcnachbaxt  enlhalteo  mule,  ebenso  wie 
wahrscheinticb  auch  die  Cinchon-  und  CincfaomeroD säure,  so  hat 
die  yicottnfäure  diö  ff-Stellung.  Für  die  PicoUnsäure  bleibt 
demnach  nur  die  a-Püsition  übrig.  Daraus,  dafa  keiae  der 
Pyriäindtcarhonaäuren  beim  Erhitzen  Picolinadure  liefert,  folgt 
dafs  die  in  a-Stelluug  befindlicbe  Carbox^lgrupp»  zuerst  abge- 
spalten wird. 

A.  HantscBch  (1)  erSrterte  weiter  (2)  die  Conetitutiuo  der 
synthetisch  erhaltenen  Ptfridinäerivate  (3)  und  im  Zusammea- 
bangc  damit  diejenige  der  Jnocinchomeronsäur«.  Nachdem 
finhcr  (2)  festgestellt  worden  war ,  dafs  bei  der  Sjotbese  (3) 
von  Pyridinderi Taten  au*  ÄcetesBigäther  und  Aldehydammo- 
niaken  der  Sückstüff  der  letzteren  zum  Aldchydradical  in 
die  p-  {"(•)  Stellung  tritt,  war  noch  zu  beweisen,  dafs  dJe  bei* 
den  Methyle  des  Acete^sigätbers  in  der  aa'-,  die  beiden  Car- 
boxyle  in  der  ß  (?'-SteI!ung  zum  Stickstoff  sich  befinden.  Dieser 
Nachweis  ist  nunmehr  gelungen.  Diu  aus  Aceteissigäther,  Acetal- 
dehyd  nnd  Ammoniak  entstehende  Trimethylpyridiacarbün- 
stLure  ergiebt  bei  der  Oxydation  eine  Dirne tbylpiridintr icarbyn- 
säum,  doreu  Lutidin  nach  Vogcs  identisch  ist  mit  dem  a-j- 
Dimethylpyridin  von  Ladenbnrg  (4),  welches  bei  der  Oxy- 
dation fi-Lutidineäure  =  a-  ^-Pyridindicarbonsäure  liefert  Jenes 
Trimethylpyridiuderivat  enthält  also  2  MeÜiyle  in  der  a-j-- 
StelluDg,  oder  eines  der  beiden  von  den  2  Molekülen  Acetessig- 
äthcr  stammenden  Methyle  sicher  in  der  a-Position.  Um  nun 
auch  noch  den  Platz  des  anderen  vom  Acetessigätlicr  herrUhren- 


K      auch  uo 

■  (I)  «or  ISeS,  17«,   -  (1)  JB.  f.  IM4,  617.  —  (»)  JB.  f.   1882,  491.— 

I       \*)  IKowr  JB.  8.  an  I.  (LatMla). 
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den  MethjlB  zu  beBtimmen,  w«lche»  bei  der  Ozj'dAtioD  in  Car 
boxyl  verwandelt  wird,  verfuhr  Epstein  folgend ermafeen.  Er 
wandte  bei  der  Condensation  einen  Aldehjd  mit  leicht  oxydir- 
barem  Radical  an  und  oxydirte  die  so  erhaltene  DicarbonsftuM^ 
unter  Verwandlung  dieses  in  j'-Htellung  befindlichen  Badicals 
in  Corbuxyl,  zu  einer  von  der  obigen  verschiedenen  Lvtidm- 
(Dtmethj/lp^ridin-)  in'carhovaäure,  deren  Lutidin  vom  a  j'-Dimc- 
tbylpyridin  verschieden  war.  Bei  der  Oxydation  ergab  dasselbe 
eine  mit  der  von  Weidel  und  Herzig  (I)  bei  der  Oxydation 
des  Luüdins  aua  Thieröl  erhaltenen  hocinefiomeron*äurtt,  welche 
wegen  ihres  Uebergange«  in  NieoüiiHäure  beim  Krhitzen  allge- 
mein für  eine  aß'-  oder  ^ |3'-Diuarbonöäure  angesehen  wurde, 
fast  vollständig  übereinstimmende  Saure.  Diese  eyuthetiauh  er- 
haltene iaocincbomeronftäurc  unterscheidet  sich  von  der  ans 
Tbieröl  gewoaneuen  dadurch,  daTs  jene  beim  Erhitzen  sieb  ^t 
volUtündig  in  Pyridin  und  Kohlensfiure  spaltet,  während  nur 
Spuren  einer  MoQocarbonsäure  auftreten,  die  nicht  Nicotinsäare, 
sondern  PicoUnaäure  ist.  Erhitzt  man  die  syotheÜBche  Sfiure 
mehrere  Stunden  mit  Kisewig  auf  160"  oder  subUmirt  man  sie 
vorsichtig,  &o  entstehen  Kohlensäure,  Pyridin  und  eine  nicht  un- 
betrfichtliche  Menge  Picolinsiiure  (c-F^TtdincarbonBäure),  aber 
keine  Nicotinsäure  [^-Pyridincarbon säure).  Hiernach  ist  die 
synthetische  laocinchomeronsäure  als  a  a'-PyriHindicarhonaäure 
aufzufaMen.  Da  somit  in  den  synthetischen  Pyridiudenvaten  die 
beiden  Methylc  die  a  a'-,  das  Aldohydradical  die  /-Stellung  zum 
Stickstoff  einnehmen ,  so  müssen  sieb  die  beiden  Carboxyle  in 
der  ß  ^'-Stellung  befinden.  Die  Conetitutton  dieser  aus  2  Mol. 
Acetessigäther ,  1  Mol.  einea  Aldehydes  (X-CHO)  nnd  1  MoL 
Ammoniak  resultirenden  Pyridinderivate  Ist  also  eine  vOlUg  sym- 
metrische :  XC-C(COOfl)-C(CH,)-N-C(CH,)-C(COOH)-.  Das 
von  Ladenburg  und  Roth  (2)  aus  KnoeAenöl  uöhrtb  aa'- 
Dimeihylpyridin  und  die  daraus  erhaJteae  Pyridindux^&onaäure 
vom  Schmelzpunkt  226**  halt  Hantssch  mit  den  hier  bebandel- 
ten   R  a'  Derivaten    für     identisch.     Die   frühere    Angabe    von 


(1)  JB.  r.  I(W0,  1137.  —  (3)  Dmht  JB.  8.  US. 
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Epstein  (1),  dals  das  QuerJeaÜberdoppeUaU  bei  !&&"  echraelze, 
bezog  sich  auf  ein  aus  wässeriger  Lösung  gef^Uteo,  nicht  ein- 
beitlichos  Product,  während  ein  aus  salzsaurcr  eoriialtenes  bei 
188"  schmilzt  Ladonburg  und  Roth  (2)  hatten  186" 
angegeben. 

A,  Ladenbnrg(3)tRteeget(ingen,  das  PenUimethyf^ndiamtn 
direct  (4)  in  Piptridin  überzuführen.  Wird  salz.  Pentamethylen- 
diamin  (ö  bis  10  g)  einer  raschen  Destillation  unterworfen,  so 
spaltet  sich  die  Base  in  Pipcridin  and  Ammoniak,  und  zwar 
relativ  glatt.  Das  Chloroplatinat  des  Piperidins  schmolz  (4) 
bei  19&  bis  lÜß"  und  fiel  der  Schmelzpunkt  desselben  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  snccesaive  auf  18&  und  ISO  bis 
181**,  während  gleichzeitig  der  Platingehall  des  Salzes  etwas 
unter  den  theoretischen  hinabsank. 

O.  Lange  (ö)  berichtete  über  er-  und  y-Picolin  (-Methyl' 
Pyridin).  Bei  der  Isolirung  des  a-Picolins  ans  Thieröl  gelingt 
die  Trennung  dieser  Base  vom  ^-Derivate  besser  als  duruh 
die  Chloroplatinate,  welche  Weidel  ((i)  dazu  benutzte,  mit 
UUlfe  der  Quecksilberdoppelsalze.  Za  dem  Zwecke  säuert  man 
die  möglichst  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  der  a-Base  über- 
gehenden Antheile  des  käuflichen  Picolins  mit  Salzsäure  an 
und  föUt  mit  Quecksilberchlorid.  Das  QutckvilberdoppelteaU 
G«UtN  .  UCl .  2  UgOl,  des  a-PicoIins  krystallisirt  aus  Wasser 
iu  schünen,  derben,  hei  154  bis  15.')^  schmelzeuden,  schwer  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Waascr  löslichen  Blattern.  Das 
ans  diesem  Salze  abgeschiedene  reine  a-PicoUn  C«HiN  siedete 
bei  129  bis  130"  (Weidel  gab  133,9»  an).  Sein  spec.  Gewicht 
betrug  bei  ü«,  bezogen  auf  Wasser  von  +  4",  0,S65B9  (nach 
Weidel  0,U616I).  Ebenfalls  abweichend  von  des  Letzteren 
Angabe  ist  die  über  das  Chloroplatinat  (CcHtM  .  HC1)|  .  PtCI«, 
welches  aus  Wasser  im  Vacuum  in  kleinen  KrTstaUeo  erscheint,  bei 
178"  schmilzt  und  in  Wasser  nicht  schwer  IttsUohiaL  Das  in  Wasser 


(1)  DJeier  JB.  &  SSO.  —  (S)  Ds»«lbM  8.  823.  —  (3)  Ber.  ISB5,  8100.  -~ 
(.4)  Vgl.  L*.d«iibtirg,  düur  JB.  8.  778  f.—  <5)  Ber.  1886,  8436.—  (6)  JB. 
f.  187«,  998 
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ziemlich  teiobt  ICaliche  GoLdnalt  C«H7N  .  HCl .  AnCl«  Uldct 
Ideine,  bei  167  bis  168°  »chmclwnde  Nadeln,  das  «beafiUk  siiB- 
tich  leiclit  in  Wasaer  lüsUobo  i^Zrot  i:BUTN  •  Ct]VNO,)i(OH) 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165**.  —  \Ah\  man  Jodmeth^l  fa« 
gewithnlichor 'reinperatiir  auf  Pyridin  einwirken,  so  romltirt  eis 
hartes  hellgelbes,  stark  hygroskopische»  Prodocti  Da«  daraus 
durch  Behauduhi  mit  frisdi  geHÜlUsTQ  Chlarsilber  und  WaMir 
entdiebende  Pyrtdin-meiki/lcftiorid  ergiebt  «n ,  in  Aethoralkokol 
unlf}«lichüa,  in  kaltem  Waftser  schwer  iSslichea  Chloroplatütai 
(CftHfcN  .  CHjCl), .  PtCU  vom  Schmotepunkt  202  bia  203»  (an- 
•chuinend  unter  Zervctsung).  Durch  einstündiget  Erfaitaan  dM 
FTridinmethyliodids  auf  2^0**,  DeBtÜliren  mit  Aetakali  md 
»ehr  häufig  wiederholte  fractionirte  Destillation  reaultirte  neben 
viel  regcaerirtem  X*yridin  eine  von  127  bis  134°  (faat  reiBia 
a-Picolxn),  eine  von  142  bis  150^  (hauptsächlich  ^-Aco^'u)  (I) 
lind  eine  von  löO  bis  160"  siedende  Fraotioo.  Das  ^^Pioolin 
siedete  in  ganz  reinem  Zustande  bei  144  bis  14&",  hatte  bei  (f, 
b«H>gei)  auf  Wasser  von  -\-  4",  das  speo.  Qewtcbt  O^Oti  und  «r^ 
gab  hei  der  Oxydation  Isouicotinsäure.  Die  Saus«  das  /-PicoUna 
sind  in  Wasser  schwer  läßlich.  Das  GoUmU  CbIItK  .  HCl .  AuCW 
stellt  hübsche,  quer  gostreiftß,  hei  2iXfi  schmolcende  BlMtter  vor, 
das  Qtuckiilbtrchloriddoppeisah  C:«HiN  .  HCl .  2HgCti  wei&e, 
lange,  bei  13ti  bis  1.^8"  schmelzende  Nadeln  ^  das  Pikmi 
C^gHtN  .  CaHt(NOfl)t(OH)  seidoglänzende,  büschelförmig gnippirt« 
Nadeln  vom  Scbmelxpunkt  156  bis  107".  Die  obon  erwibale 
Fractiou  l&O  bis  160"  scliien  ay-Lutidin  (2)  zu  entbalteo. 

Ad.  Ilesekiel  (3)  machte  ilittbeUungen  Über  fl-MttMgl- 
Pyridin  (ß'PieoliM)  (4)  und  die  Synthes«  eiiug«r  Uomologan  des 
Fyridins.  Das  orstcro,  CSH7N,  stellte  Er  nach  Zanoni's  (5> 
Vorschrift  synthetisch  dar.  Die  Base  siedet«  bei  141^  bis  148,5* 
(oncorr.)    und   lenkte    im   Laarent'scheoi  UalbschaMeoapp*- 


(1)  Babrmsnn  nnd  HöfmsDn,  JB.  f.  1884,  I16B;  giedttpuokl  HS  bb 
144*  (PttnpiooIiB).  —  (3)  Lftdanbarg  iiiid  Kotfa,  diMtP  J».  &  »»  C 
—    (3)    Bor.  1»8&,    SO»l.  —   (4)    Woldel,  JB.  t  lai».  WS.  »»i  £■••■!, 

JB.  r.  IS8i,  4»B.  —  (6)  JB.  r.  I8HS,  490. 


and  8yi)tlteiie  vnn  Hnmaln^fen  iIm  T*friSiaa, 


8ld 


rat«  bei  100  mm  tang«r  Schicht  die  Ebene  des  polaririrten 
Uchtes  um  1&'30"  nach  linkB  ab  (1).  Das  aae  saurer  LOsnng 
in  feinen  wellften  Nadeln  aoBfalkndei  Qu*ehitührr$aht  (CillyN  . 
HCl)i  .  Hp^Clr  schmilzt  bei  143".  Beim  Versetzen  der  trockenen 
Baae  mit  QucckailbprchloHd  ergiobt  sich  als  dicker  weilser 
Niedemchlag  die  Verbindung  (CsHtN)!  .  BgCtt-  Das  Chiorattrat, 
C^HiXHCl .  AuCIj,  wurde  aus  schwach  saurer  Losung  aU  gel* 
b«r,  in  Waaeer  schwer  iDsHcher,  leicht  zersetzlichor  NiederschUg 
vom  Schmelzpunkt  1R2  bis  184'  erhalten.  Das  im  Exsiccator 
getrocknete  9oIjs.i-  SnU  ist  eine  krjstallinische,  an  der  Luft  «ehr 
rasch  EerÜieTBcnde  äubntanz.  Das  ziemlich  leicht  in  Waaser, 
■ehirereF  m  Alkohol  IttsUche  pikrinä.  8al£ ,  CgH^fN '. 
C^Hi(NO|)j(OH),  erscheint  aus  letzterem  in  glSozenden,  bw 
146  bis  I4fi'*  schmelzenden  Blättern  und  Kadeln ,  welche  nicht 
explosiv  sind.  Aus  solesaurer  LOsuug  ^t  Chlorzink  in  perl- 
I  mnttcrgiKnzcndcn  weifuen  Nadeln  das  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heifst^oi  Wasser  lösliche  und  bei  158"  schmelzende  Zinlcnah, 
Das  Zinkaalz  des  Pt/ridins  bildet  spitze,  heä  200"  Bchmelzende 
Nadeln.  Beide  8alze  fallen  aus  mehr  oder  weniger  sanrer 
LOsung  anscheinend    verschiedenartig    aus   und  zersetzen  sich 

(beim  Kochen  ihrer  Lösungen  sehr  leicht.  ß-PicoWnchloroplatinat, 
(C«U,N  .  HCl),  .  ¥tCli,  fällt  in  orangt^elbeuj  bei  214**  schmelKen- 
den  Nadeln  aus.  Messungen  von  Hjortdah!  an  Krystallen 
dieses  Halzes  stimmten  mit  den  von  Qroth  (2)  (fir  daa  Platin- 
aalz  des  Baey  er 'sehen  (3),  aus  AcroleTnammoniak  erhaltenen 
PicoÜns  so  nahe  iiberein  (4),  dafs  Hesokicl  die  letztere  Base 
gleichfalls   als  ^-Pioolin  betrachtet,    statt    sie  wie  Weidel  (5) 

(als  Y-Pieoiin  aniuaehen.  Aus  satzs.  Lösung  dea  ,'*-Picolin8  fJllll 
Queckailbercyanür  «inen  pulverigen,  später  Nädelchen  bildenden 
Niederschlag.  —  Durch  16  bis  SOstOndigc«  Krhitzen  von  Parat- 
rf«Ayrf  mit  Aettamiä  (3  Thln.)  und  PhosphorsKareanhydrid 
(2  Tbin.)   unter  Druck  auf  IfiC/*  erhielt  Hesekiel  ein  if«</l^^ 


(I)  Tgl.  Aooh  Weldvl,  JB,  t.  1679,  663,  998.  —  («)  Vgl.  Baeyer, 
ja  r.  ie&9,  70«  —  (S)  DMOlbat.  -  (4)  Vgl.  «bigegoo  W«idal,  JB.  t  187tj 
«W.  —  <»}  Da«ell»t 
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Üthylpyriäin  vom  Siedepunkt  175  bis  179*,  dfisseii  Ptatindc 
tau,  (C«HtiN  .  HCl))  .  PtCUf  in  echOneo,  anschemead  rhomlii* 
sehen,  dtinkcl  orangegelben  Tafeln  krystolliäirte  und  wie  das 
Salz  dee  von  Dürkopf  (1)  als  ein  Mcthylatliyipyridin  erkann- 
ten AldeityäcoUidina  bei  180^  schmolz.  Hicroaub  siuiit  Ersterer 
diene  beiden  CW/üftn«  als  identisch  an.  DsAOold*alz,0^\^  ■  HCl. 
AqCU,  zeigte  die  von  Uemig  (2)  angeftlhrtea  EigonschafKn. 
Bas  Pücrat,  C«HiiN  .  0(Ua(NO|)a(OH),  stellt  sehr  schöne,  ^^rUnlich- 
gelbe,  bei  l&T"  uuersutzt  sdimelzende  Tafeln  vor.  —  Werden 
PtopümaJdehifd ,  Acetatnid  und  Phqsphorsäureanhvdrid  in  ähn- 
licher Weise  längere  Zeit  auf  lO''»"  erhitzt,  »o  entiteht  Parvolin, 
(^Hi$K  (3),  neben  einer  namhaften  Menge  eines  zwischen  200  bis 
210*  siedenden  basischen  Productcs.  Das  erhaltene  Parrolin 
siedete  bui  196  bis  200».  Sein  Chloroplatxnat,  (CsHijN  .  HCl), . 
PtCl«,  bildete  bei  2&l°,  ohne  zu  schmelzenj  sich  sdiTJinende 
Kädelcheu ,  das  Pikrat  schöne ,  grofse ,  gelbe  Tafeln.  —  Wird 
ß'Pipaeoiwt  (4)  mit  Methylalkohol  und  etwas  UbencbUssigem 
Jodsaethyl  2  ^Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bo  l&lit  sich 
durch  Deetillation  mit  Kalilauge  nur  imver&ndcrteH  ^-PipcooUn 
gewinnen.  Versetzt  man  die  rückständige  Lösung  mit  featcm 
Äetzkali  j  so  scheidet  sich  Monomethifl-{t-pip«cotinmethjfljodidi 
CtH|i(CHg)N  .  CLIs.l,  krystallinisch  aus.  Dasselbe  erscheint  am 
Aceton  in  weifsen,  bei  192,5**  schmelzenden  Kadeln.  Durch 
längeres  Behandeln  der  Verbindung  mit  Chlorsilber  sowie  Versetzen 
des  Filti-ates  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  resultirt  das 
Chloroplatinat,  (CtHisN  .  CHsCl)t  .  PtCU,  des  ChlormethyiaU 
als  hellorangefarbiger  krystallinischcr  Niederschlag,  wacher 
schwer  von  Wasser,  nicht  von  Aetber  und  Alkohol  gelöst  wirdf 
bei  220"  braun  und  bei  234"  schwarz  wird. 

W.  Epstein  (5)  hat  zufolge  einef  Torlaa6gen  Mitth«i- 
lung  auf  synthetischem  Wege  ein  LuHdin  vom  Siedepunkt  14& 
bis  146"  orhaltcn,  welches  von  dem  von  Uantzsch  (6) 


(1)  DieHF  JB.  8.  8:13  ff.  —  (2)  JB.  f.  1881,  884.—  (8)  VgL  W»«g«,  JB.  f. 

1S88,  949;    Pu-Toliji  aus  PropioDmldehj'daiiimoitttk.  —  (4)  Uciektvl,  dMM* 
ja :  Alk&loTda  <M«Uijrlpip«ridia).  —  (A)  Ber.  IS86,  888.  —  (8)  JB.  t  I88S,  4»«. 
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LatidintricarboDsäare  und  später  (1)  aas  PsendolutidostyrÜ  er- 
haltenen o  p-DimcthylpjTidin  (Siedepunkt  154  bis  155")  und 
von  dem  durch  Ladeoburg'  und  Roth  (2)  im  käuflichen 
Pioolin  nacfagewieBenen  Lutidin  vom  Siedep.  142  bia  143"  ver- 
Bchieden  ist.  Dae  Chloroplaiinat  des  obigen  Lutidins  schmilzt 
bei  21^«,  dos  Ooiddopp«tsaU  bei  IIG",  das  Pikrat  bei  161^  diu 
Dichromat  bei  92*.  Da*  QueckgilherehloriddoppeUah  sintert 
bei  152*  zusammen  und  schmilzt  bei  \bb''.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Jjioeinchom^onsäure  (3). 

Ä.  Ladenburg  und  C.  F.  Roth  (4)  machten  Studien 
über  das  käufliche  Piech'n.  Die  daraus  durch  Kectification  ge- 
wonnenen Fractioncn  von  den  Siedepunkten  132  bis  I3ß*  resp, 
139  bis  142°,  welche  Sie  nach  Weidel's  (5)  Vorgange  als  a- 
nnd  ß-Picolin  (■MeiS^fpyridin)  bezeichnen,  redudrten  Dieselben 
in  siedender  absolut-alkoholischer  LOsung  mit  viel  UborfichUssi- 
gera  Natrium.  Das  dnrch  Destillation  unter  Waaserzuaatz 
Ueb ergegangene  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt,  nach  Verjagen 
dee  Alkoholfl  zur  Trockne  verdampft.  Das  so  erhaltene  Chlor- 
hydrat ,  welches  sich  beim  tt-Picolin  (6)  in  fast  theoretischer, 
beim  ^-Derivat  in  weniger  guter  Ausbeute  ergab,  wurde  mit 
Kalilauge  zerlegt.  Die  frei  gemachte  a-Baae  lieferte  bei  der 
Rectiflcation  eine  von  119  bis  122"  Ubergchonde  Ilauptfraction 
mit  Piperidingcruch,  welche  »ich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  lOste.  Behufs  weiterer  Reinigung  wurde  die  Base  durch 
tropfenweison  Zusatz  von  UberschüBaigcm  Schwefelkohlenstoff 
iD  der  Kälte  am  RttckfluisktlUer  in  die  T/iiocarbnminjtäurev^r- 
hindung  llhergeführi.  Dan  durch  Wasclion  der  Krystallmoaie 
mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  solchem  sich  zuntLohst 
ergebende  a-Methylpiperj/ltkiocarbaminsäure-a-Methylpip^rid^, 
CS(NC.H„)SHNHC6Hfl(CH8),  löst  sichleicht  in  den  gebräuchlichen 
Lffsungsmitteln.  Es  subUmirt  und  schmilzt  unzersetzt  vollständig 
bei  1 18".  Das  aus  demselben  dnrch  snccessive  Behandlung  mit 
Salzsäure    und    Kaliamhydrat     gewonnene     a-Methylpiperidtn, 


(n  JB.   f.    1S94,    634.  -  -(3)  Die»  SelM.  —   (8)  JB.  (.    1881,    B09.  — 
(4}  B«r.  I8BA,  41.  —  (5)  JB.  f.  1679,  «58,  0M.  —  (6)  JB.  f.  l&M,  liftS.       ' 
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erbaltai,  bildet  das  Lutidin  ein«  bei  142  bb  143*  eiedefide,  doj 

Pfefierminxöl  ähnlich  riechende  Fluesigkeit  vom  spec.  Gewichte 
0,9645,  bezogen  auf  Wanor  von  0°.  Es  löst  sich  leichter  in 
kaltem  als  tn  heifsem  Wasser.  Die  durch  Oxydation  desBelben 
entsteheode  Säure  ergab  ein  leicht  li^sliches  Kupfer-  und  Blei- 
salz,  dagegen  ein  schwt-r  tösUches  tjübersalz,  und  erwies  sich 
in  der  Folge  al«  eine  Ihfridinäicarbonsäwr«,  CsHaN(CX)OH)f, 
and  zwar  als  aDschetncnd  mit  der  von  Dowar  (1)  erhaltenen 
identisch.  Daraus  folgt,  dafs  jenes  Lutidin  nicht  ein  Monoätbyl- 
Hondern  ein  Oimethi/lpt/n'din  ist.  Die  Pjridindioar bonsäure  lOst 
aich  in  kaltem  Waaaer  sehr  schwer,  in  beifeem  nicht  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  kochendem  leicht,  ia  Äetber  schwer. 
8ie  Bchmilüt  bei  225  bis  226"  unter  Zersetzung  in  Pyridin  nnd 
Kohlensäure.  Das  ziemlich  leicht  Ifielichc  CatciHmaaU  (-j-  2H],0) 
krystaUiairt  in  mikrukrystalliuiscbea  Pmmeu.  Aus  stark  saU- 
Morer  Lösung  Bchiefst  bei  grofsem  Ueherschiifs  von  Platinchlo- 
rid ein  leicht  lösliches  DoppvUule  in  derben  Prismen  an,  welches 
Waaaer  schnell  sersotat  Die  Methylgrappen  in  der  S<are  neh- 
men wahrscheinlich  beide  diea-ätellang  ein.  —  Nach  Vorstehen- 
dem enthält  das  sog.  Piootin  aus  Thieröl  r-  und  ^-Monomethyl- 
pyridin  neben  (««'-  ?)  Dimethylpyridin  (Lutidin).  Letzteres 
ev^ebt  bei  d^r  fieducUon  mit  Natrium  iu  alkoholischer  LOsung 
eine  wie  die  Piperidine  riechende,  fliiMige  Base  vom  Siedepunkt 
127  bis  130",  die  sich  in  jedem  Verbäituiäse  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst  Das  speuifiscbe  Gewicht  hesogen  auf  Wasser 
Ton  4»  betrügt  0,8492.  —  Dieselben  (2)  berichteten  ferner 
aber  ein  weitere«  Lutidin,  welches  Sic  aus  den  von  160  bis  I8C 
siedenden  Thierölbaatm  durch  fractionirte  Destillation  a.  s.  w. 
gewanneo.  Die  Fraetion  158  bis  160"  heb  aus  stark  salesaarer 
LMun^  auf  Zusatz  von  ^tMotrAiY^M-chlorid  das  DoppelsaU, 
CtH»N  .HC1.2EgClf  VsHiO,  des  erwähnten  Luüdins  als 
Bockigen  farblosen  Niederschlag  auBÜallen.  Das  in  heilsem 
Wa8«er  leicht,  in  kaltem  aiemlich  »chwer  lOsliche  Salz  krystalU- 
airt  aas   solchem  in  kogen  weilsen,  bei  liJO"  schmelzenden  Na- 
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dein.  Die  fme  Base  int  eme  scharf  riediendo,  bei  157'  siedes^ 
in  etwa  &  Tbln.  kaltem,  schwerer  in  heifftem  Wasser  iCslichc 
FlUMJgfcwt.  Sia  wird  in  jedem  Verhällni&Be  von  Äether  und 
Alkohol  aufgenommen  und  iet  mit  Wasserd&mpfen  leicht  flQcb- 
tig.  Daa  Bpou.  Gewicht  ist  0^9003  bei  0**  bosogsn  auf  Wasser 
TOD  4".  Mit  conccntrirtAT  Salzsäuro  oder  Bensojlohlorid  dühi 
sich  die  Base  unterscbiedlich  von  den  Fic«linen  nicht  roth. 
Das  Chloropiatinat ,  (CjH^N  .  HCl),  .  PtCl.,  scheidet  «eh  beim 
Verdampfea  seiner  Losung  in  gelben  Prismen  bis  Tafeln  ans. 
Eb  schmilzt  untor  Zersetzung  bei  230".  Die  Blütichen  bis  kuraea 
stumpfen  Prismen  des  QolddoppeUaluB,  CfHgN  .  HCl  ■  AuCl«,  l(Mfl| 
sich  schwer  in  heifsem,  leichter  in  oalzsäurehaltigem  Wasser.  B« 
der  Oxydation  dieaes  Lutidins  mit  3  Thlit.  Kolinmpermanganat 
in  kochender,  neutraler,  3-procenüger  Flüssigkeit  entstand  eine 
F^ridindicarbonftäure  (a- Lutidinaäur») ,  welche  vermS^  ihrea 
krrstallinischen  SüberaaUs/i  gereinigt  wurde.  Sie  krystaUtsvt 
mit  1  Mol.  Wasser  in  schünen  farblosen  Blätteben,  lOst  sieh 
siemtkh  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Waaaer,  aehr  schwer 
in  Aether  und  Bäoitol,  leichter  in  Alkohol  und  schmilzt  bei 
2%".  Ladenburg  und  Rot  h  halten  sie  für  a-/-P^rüi(iidt«ar- 
bensäure,  identisch  mit  BSttinger's  (1)  PjridtndicarboiisttiD«. 
Das  CalciumaaU,  CjHfCaNOt .  HfO,  bildet  siemlich  schwer  Itia- 
liehe  Schüppchen ,  die  bei  140  bis  löO*  nnr  '/t  Mol.  und  bei 
etwa  210"  erst  alles  Wasser  abgeben.  Das  Kupferaaie  (&Ut  in 
der  Hitze  als  mattblauer,  bei  längerem  Kochen  kr/stalliniadi 
werdender  Niederschlag  aus.  Das  Bleisala  ist  ein  schwerer, 
in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Das  ftnryumAalt  ItTst 
sich  aus  Wasser  krystallisiren.  Beim  Erhitzen  der  ti^&un  im 
WassentoSstrome  auf  245"  spaltet  sie  sich  in  Kohlenallure  nnd 
y-P^ridinmonoearboosäuro  fLsonitotiusaure).  Das  aus  dem  vor- 
liegenden n-  Y'Lutidin  durch  Reduction  mit  Natrium  in  conceU' 
trirter  heifser  alkoholischer  L&sung  entstehende  «-  y-Bydrvtutidim 
lOet  sich  leicht  in  Wasser ,  sehr  leicht  in  Actber  und  AUcobd 
und   siedet   bei  140  bis  142^     Es  besiUt  bei  (^  ein  s 

(1)  JB.  f.  tSBl.  7&S. 
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Gemcht  von  0,8615.  Mit  Scbwefelkoblenstoff  verbiadet  es  sich 
ohne  Wärmecntbindting  ,  mit  Benzo;^lchlon(l  crgiebt  es  unter 
»tarker  Erhitzung  eine  krjstallinische,  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  mlUstg  leicht  IttBlichc  Verbindung.  Das  Chhrhgdrat, 
CtUisN  .  UCi,  stellt  farblose,  in  Wwscr  leicht  lösliche,  bei  235" 
sohmeUende  Nadeln  vor.  Das  Bromhydrat,  CiHniN  .  HBr,  bil- 
det knrze,  in  Wasser  leicht  Ittsllche  Nadeln.  Das  Fikrat  ist 
leiofat  lOeliuh  und  krystallinisch ,  das  Qoldsah  bleibt  dllg,  das 
PlotinaaU,  (OiR,»N  .  HCl), .  PtCI, ,  krystalllsirt  in  heilgelbon 
Nadeln,  die  leichter  von  aaUnänrchaltigcm  als  von  reinem  Was- 
ser aufgcnoinmen  werden.  Ana  den  hOber  (Über  170")  siedenden 
Fractionen  der  ThierOlbasen  liefs  sich  Naphtaltn  abscfadden. 
Laden  bürg  sehlägt  vor,  die  mit  dem  Piperidin  homologen 
Basen,  statt  wie  seither  Methyl-,  Dimethylpip^ndin  oder  Bydro- 
pieolin  u.  s.  w. ,  jetzt  FipecoUn ,  Lupetidin ,  Goptllidin  u.  8.  w. 
zu  benennen.  —  Ein  drittos  Lutidin  (1 1  erhielten  A.  Ladenbnrg 
und  C.  F.  Roth  (2)  aus  der  Fraction  174  bis  176"  der  Thier- 
Olbasen  durch  Fällen  aus  stark  salzs.  L5sung  mit  Platinchlorid. 
Das  Chloroplatinat ,  (C7H9N  .  HCl),  .  PtCl*,  stellt  aus  stark 
salasSurehal tigern  Wasser  unikryalallisirt,  Nfidelchen  bi»  Tafel« 
eben  oder  PriBmen  vor.  Bei  etwa  900"  bräunt  ea  sich  nnd  zersetat 
sich  dann  nUmählich.  Die  daraus  abgeschiedene  fireie  Base 
ist  mit  Wasaerdämpfen  leicht  flüchtig  und  zeigt  den  Geruch 
der  Latidioe.  Sie  löst  sieb  iu  kaltem  Wasser  nicht  leicht,  in 
warmem  noch  schwerer,  in  Aetber,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 
fast  in  jedem  Verhältnisse.  Der  Siedepunkt  liegt  Bwi»chen  174 
nnd  ne»  Die  Dampfdichto  ist  0,9861  bei  0»,  bezogen  auf 
Wasser  von  4^  Mit  concentrirter  f^alKsäure  erzeugt  die  Base 
•ofört  einen  aua  farblosen  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag 
des  Chlorhydrata,  welcher  eich  in  tlberschüssiger  Salxsttnre  wie* 
der  löst.  Wasser  löst  das  Salz  sehr  leicht.  Das  in  analoger 
Weise  zu  erhaltende  Bromhydrat  bildet  schwerer  lösliche  Nadeln^ 
die  bei  200**  zusaminenBintem  und  bei  230"  zu  verkohlen  begin- 
nen.   Das  Pikrat   und  das  yerroeyanat  sind   nicht  schwer  lös- 

m  Bub«  ob«n.  —  (3)  Bw.  18fi6,  liVK 
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lieh.  Dm  OalMoppehaht  ist  seiner  groben  Zereeteliobkeit  w« 
nicht  isolirbar.  KatiumpermangAnat  schänt  die  JB«se  gr^fat 
theils  zu  zentOren.  Es  entsteht  nnr  wenig  einer  leicht  lUslieheo, 
in  farbloseu  Nadeln  kTyRtalliaircnden  Siüire,  welche  ein  blaoei, 
»chworlKHliches  Kupfersalz  bildet.  —  Bezüglich  de«  oben  be- 
BprocbeneD  o-/-LntidtnH  bemerken  Dieselben  noch,  daf«  das- 
sdbe  mit  dem  von  Hantzsch  (1)  synthetisch  dargesteUtM 
identiach  ist,  welches  Dieser  schon  ftlr  eine  a-y- Verbindung 
erklärt  hatte.  Daa  Päcrat  der  Baae  stellt  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  179^  vor.  Das  Ckhroplatinat  schmilzt  nicht,  wie 
iD  der  vorigen  Abbandlang  angegeben  worden  war,  bei  230*, 
sondern  bei  219  bia  22l>'  (Hantzaub  hatte  21Ü  bis  2l7'>  an- 
gegeben). 

R.  Michael  (2)  gelangte  durch  Modificinmg  der  bekaiui- 
ten  (3)  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Ptfrxdtnderivaten  resp. 
HjdroTerbinduogen  von  «oluhen^  n&mlich  :  1  Mol.  Ammonüüc, 
2  MoL  AceteMigäther  und  1  Mol.  eines  Aldehydee ,  in  ilie  fol- 
gende :  1  Hol.  Atonioniak ,  1  Mol.  AcetesaigSther  und  ^  MoL 
Aldehyd  direct  zu  PyridinabkQtnnilingcii.  ohne  vorherige  Bildung 
von  Hydrokörpern.  Wendet  man  Acctaldehyd  an,  so  resoltirt 
•in  LutidinmonocarbontäurtAiihfUithtr,  CsU|N(ÜUa)s(COtC|H«), 
welcher  als  jJ-Carbonsäureäther  dee  o-y-Lutidins  erkannt  wm^e. 
Bei  der  Reaction  erhitzt  sich  das  obige  Gemisch  stark.  Zuletzt 
wird  noch  längere  Zeit  auf  100"  erwärmt ,  sodann  das  nooh 
heifse  Reactionsproduct  durch  Wasaerdampf  von  AUcbtigen  V«r> 
bindangen  befreit,  in  Aetber  gelßst,  mit  kohlens.  Kalium  g» 
trocknet  und  fraotionirt  destillirt.  Der  Körper  siedet  bei  S4d 
bia  247**  (oncorrigirt).  Er  ist  friauh  bereitet  ein  farbloses  Oet, 
welchea  sich  leiuht  und  unverändert  in  verdtknnten  Mineralsäuren 
Ifiit,  mit  Jodmcthyl  nicht  reagirt.  Das  Uiloroplaimat ,  [CsIIfN 
(CHs),(CO,CUi).iIt'I|,  .PtU«,  fklit  aus  einer  salasauren  U 
anng  des  Aethera  auf  Zusats  von  alkoholischem  PUtinohlorid 
ak  braungelbee  kryslallinisciioB  Pulver  aus.     £•  krjatallisirt  in 


(1)    JB.    f.    IS83,    496;     t.    1M4,    tU.    —    (t)    Bor.    1885. 
(8)  HBDiggch,  JB.  f.  18B2,  491, 
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dünnen,  Bpiefifbrniigeu,  schwer  in  starkem  Alkohol  und  in  Waä^eCf 
(eicht  in  heilem,  stark  venlUnntäm  Alkohol  iCslidien  Prismen 
vcxa  Schmelzpunkt  löl"  (unter  ZerBctzung).  Bei  längerem  Er- 
winaon  mit  alkoholischem  Kali  gebt  der  Lutidincarbousiiure&ther 
in  daa  Kaltum&alz  der  LutidinmonocarhonaUwre ,  C&UiX(CB3)s 
(COOH),  über.  /Cur  Isolirung  der  letxteren  Bcfattttelt  man  nocii 
Veijagung  des  Alkohols  mit  Aether  aMS,  verdampft  die  rückstän- 
dige wäaaerige  Lüeung  mit  Salseäure  znr  Trockne,  kocht  mit  ab* 
sotutem  Alkohol  auti  und  krystalliatrt  desBen  Verdampfrllcketaiid 
aus  wenig  Wasser  um.  Das  derart  in  grofecn,  leicht  löslichen 
Prisipea  oder  Tafeln  sieb  ergebende  waaserfreie ,  luftbeständige 
Chlorhydrat,  C5H,N(0Hs),(OO,H)  .HCl,  vom  Schmelzpunkt  IÖ6» 
zerlegt  mmi  in  beifaer  wässeriger  Lösung  mit  SUberoxvd  und 
läfst  das  zur  Syrupconsiatenr  eingeengte  Filtrat  tlbor  Schwefel- 
säure krjst&llisiren.  £s  scheidet  sich  »Isdann  die  ireie  Bbure  in 
klai-en  Iufthp«tändigoD  Prismen  mit  2  Mol.  Wasser  ab.  Sie  4hnelt 
in  ihren  Eigenschaften  sehr  der  Collidinmoaocarboasüure  (1), 
nnr  ist  jene  noch  leichter  iu  Wasoer  und  Alkohol  lUsltch  und 
bildet  fast  aiisschlierslich  schlecht  krystaUtsirende,  venig  charak- 
terietische  Salze.  Auch  die  SchmolKpunkte  der  beiden  Sauren 
wie  ihrer  Chlor hydrate  differiren  nur  um  wenige  Grade  von 
einander.  Das  Chlorhydrat  der  Lutidincarbonsttare  liefert  ein 
in  rothgelhcn  Prismen  krystallisirendcs  Chlor&plaiinai,  [C^UfN 
{CUn)«(CO,H).HClj.  .PtCU,  welches  miUsig  leicht  lihilich  ist, 
2  Uol.  Wiuscr  enthalt  und  bei  216°  schmilzL  Bei  der  DestU- 
IftUoD  des  lutidincarbous.  Kaliums  mit  2  Thio.  Aetskalk  im 
WasfloretofTstrome  rcsultirt  a-y-Lutidin  (2).  Noutrali«irt  man 
die  TcrdilDute  wässerige  Lösung  des  Ohlorhydrats  der  obigen 
Lutidiumonocarbousäure  mit  Kali  und  erwüimt  mit  der  berech- 
neten Menge  Ubermangans.  Kaliöms,  so  entsteht  (Cinchomeron- 
ftäure  (3))  (Jarhocmehomtrontdurt ,  CsHiK[i](COOU)i;i.  i,  «v  Die 
Säure  krystaliiairte  mit  l'/t  Mol.  Wasser  und  zersetzte  sich  bei 


(I)  JB.  r.  1884,  1187.  -  (3)  Bsatzich,  JB.  f.  1883,  4M;  f.  1684.  8S4; 
Lftdonburg  und  Roth  ,  dioMr  JB.  6.  8S3 ,  SS6.  —  (SJ  BoogewArf  und 
V.  Uorp,  JB.  f.  1881,  7M. 
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läDgerem  Erhitzen  anf  180"  in  Kohlensäure  nnd  Cinchomeron- 
sliure.  Dun^h  dieees  Osydationaergebaifs  ist  erwiesen,  (lafs  in  der 
Lutidinmonaearbonaäurg  m  der  That  das  (aus  dem  Acetessig- 
SthcT  stammende)  Carboxjt  zun  Stickstoff  in  jS-Position  steht 
A.  Ladcnbiir^  (1)  hat  die  aus  P^idinäthyljodid  beim 
Erhitzen  auf  290*^  entstehenden  basischen  Products  untersucht. 
Dieselben  bestehen  der  Hauptmcnge  nach  aua  a-Aeihtfipyrtäin, 
femer  au«  y- Äethylp^ridin  nnd  sehr  wenig  a-y-Diätftylpyridtn. 
—  Das  bei  150"  siedende  a- Aethtflpyridin,  C(H4(C,Uj)N,  (frü- 
her (3)  /-  genannt)  lälst  sich  aus  dem  BaseDgemische  durch 
üractionirte  Destillation  fast  rein  abscheiden.  Das  FlaiinaaU 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  1G8  bis  170**.  Das 
Pikrat  schmilzt  bei  etwa  IIC^.  Das  weina.  Sah  ist  ein  krystal- 
lintBcher,  aus  Alkohol  in  acbOnen  Rrystatlcn  erscheinender,  das 
Uolifbdat  ein  schwerer,  schwach  kristallinischer  Niederscfalag. 
Bei  der  Oxydatiim  (2)  der ,  noch  durch  7- Base  venin  rein  igten 
Base  entstand  aufser  Isunicotinsäure  (/•P3rridinmonocarboDsäure) 
auch,  and  zwar  in  bedeutend  überwiegender  Monge  Picolinsfior« 
(a-PyridinmoDocarbonsttuTo).  Bei  der  Rednction  mit  Alkohol 
and  Natriam  gebt  das  «-Actbylpyridio  in  a-Atthglpip«ridin 
(frßher  (3)  mit  y-  bezeichnet)  über.  Dieses  bat  bei  0°  das  «pec 
Gewicht  0,8674.  Sein  Matimalt  schmilst  bei  178".  —  1>9M  j- 
Aethylpyridin  wird  aus  der  von  IH5  bis  170"  übergehenden 
Fraction  durch  Fällen  ans  stark  salzsaurer  LCeung  mit  Ferro- 
cjankalium  nnd  Zerlegen  des  Niodcrschlagos  mit  Kali  als  widrig 
riechende,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  164  bis  166**  siedende 
FltlHäif^'keit  vom  spec.  Gewichte  0,9522  bei  0*'  und  0,9358  bei 
20"  erhalten.  Die  Base  gleicht  dem  a-Derivate  in  ihren  Reac- 
tionen,  nur  wird  sie,  uDterschiedlich  von  jenem,  aus  salas.  LO- 
sang  darch  Ferro cyankalium  gofUlli.  Das  Platinsalt,  (C;H»N. 
HCl)) .  PtCU,  ist  in  Wasser  schwer  liJslich  und  krystalHsirt  au 
solchem  in  gut  ausgebildeten  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  3US*. 
Das  Okloraurat  stellt  schOne,  goldgelbe,  glänzende,  bei  138* 
schmelzende  Prismen,  das  PHerat  dUime  gelbe,  bei  163"  schmel- 
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zende  Nadeln  vor.  Die  aus  dem  umkiystallisirtea  Platinsalse 
wieder  abgeachiedenc  Base  ergab  bei  der  Oxydation  nur  Isoni- 
coÜDsäare  (/-l'yridiomoDOcarbontfaur«).  Die  nur  unter  ganz 
beeondorcn  Bedingungen  vollständig  gelingeode  Koduction  des 
j'-Aetbylpyridins  mit  Natrium  und  Alkohol  führt  xom  y-Aethi/l- 
pipariäin,  C^HisN.  Dietjea  siedet  bo.i  15ti  bis  V>W,  riecht  unan- 
genehm und  an  Piperidin  erinnernd,  löst  sich  schwer  in  Wasser 
nnd  zwar  leichter  in  der  Killte  als  in  dar  Hitae.  Das  spec. 
Gewicht  beträgt  0,8759  bei  0".  Das  Cklaroplatinat,  (CtHibN  . 
H.Cl)i .  neu,  krystallisirt  aus  heifaem  Wasser  in  gelbeu ,  aiem- 
lieh  schwer  in  kaltem  Wasser  lOsltchon  Bliittchen  vom  Schmelz- 
punkt 173  bis  174°.  Das  ölig  ausfallende,  aber  rasch  krystalU- 
nisch  erstarrende  f?o/<fda&,  CfUitN  .HCl .  AuClg,  löst  slcli  schwer 
in  kaltem  Wasser,  erscheint  aus  heifsem  in  schönen,  goldgelben, 
bei  11)5°  schmelzenden  Blättern.  —  Das  a-y- Diäthylptfridin, 
C&Hs(C|n«)sN ,  Ufst  sich  ans  dem  Reactionsgemische  nur  beim 
Arbeiten  mit  gröfscron  Moogoo  durch  Fractioniren  abscheiden. 
Die  noch  durch  eine  isomere  Verbindung  vcninrcinigtc  Base 
siedete  bei  187  bla  1^8**,  lüste  sich  schwer  in  Wasser  und  roch 
DaftOgenehm.  Bei  der  Oxydation  ergab  die  Base  a-LotidinsSure 
(«•y-Pyridindicarbonsäure)  (1). 

Derselbe  1,2)  hat  die  Untersuchung  der  aus  Pyridinpro- 
p^ljodür  nnd  •itQproptftjodiir  doreh  Erhitzen  auf  290*  entste- 
henden Propylpyridine  (3)  furtgeaetzt.  Die  frUhere  Angabe, 
dafii  die  beim  Krhitzen  Jedes  der  PyridiaammoniumjodUre  stets 
gl«chseitig  erhaltenen  zwei  isomeren  («•  und  7- )PropylpyndiDe 
bei  der  Oxydation  beide  /-Pyridincarbonsäure  liefern  and  die 
höher  siedende  daneben  noch  etwas  Picolins&nro,  ist  auf  eine 
noch  nicht  genügende  Trennung  jener  Basen  surUckzufUhrtin. 
£ine  solehe  wurde  jetzt  durch  Darstellung  and  wiederhotiee  Um- 
krystalliHiren  der  Platindoppelsalze  erreicht.  Die  niedriger  sieden- 
den Basen  ergaben  jetzt  bei  der  Oxydation  nur  Picolinsäuro,  die 
höher  siedenden  nur  Isonicotinsäure.     Entgegen  den  frtiheren 


(1)  L«d«DburK  und  Botb,   dI«Mr  JB.  S.  824.  —  (Z)  B«r.  1865,  1&87. 
—  (8)  JB.  L  1«8«,  6äl,  ISftfi. 


An^bcn  Desselben  gehiSren  also  jene  der  a-,  diese  der  /-R^e 
an.  Keine  der  beiden  Base»  der  a-Keihe  war  identisch  mit  dem 
Con^rin,  welches  do<;h  in  Folge  seines  Uebergaoge»  durch  Oir- 
dation  in  PieolinsSore  als  a-PropvK  oder  a-lsopropylp^dm 
aufzafassen  ist,  doch  sind  die  beiden  aiui  Pjridinpropyl-  mid 
-isopropyljodllr  erhaltenepii  o^Basen  unter  einander  ideatiseh. 
Sie  sieden  bei  l&H  bis  ISQ^Ö",  die  Platinsaiz«  schmelzen  bei  109 
bis  170".  Die  hydrttrten  »-Basen  (u-PiperidinbaKen)  sieden  bei 
I59JJ  bis  IfiO»,  Von  ihren  Salzen  schinelren  die  ChlorhyHratf 
bei  208  rcap.  210o,  die  Chlörophitinate  bei  193  bis  193,6^  die 
Bromkydrate  bei  TSU)  resp.  2^^,  die  Jodhtfdrate  bei  242  bis  249«, 
die  Jadeadm\Hmdoppel»a(z«  bei  132  bis  133°.  Die  entsprecfaen- 
den  /-Basen  sieden  bei  ITG  bis  180^,  ihre  Chloroplatinote  schmel- 
aen  bei  203  bis  204"*.  Anch  nach  der  von  Ujortdahl  ange- 
stellten IcrrBtallographischen  Vergleichung  sind  die  hydrirtoo 
«-Basen  identisch.  Die  PlatindoppeUalze  derselben  bilden  mo- 
nokline  Prismen  mit  dem  Acbscnv^UJittnifs  a  :  b  :  c  =  0,9769 
:  I  :  1,384S.  Die  gleichfalls  moooklinen  JodcadmiumdoppelsalM 
zeigen  das  AchBenverhältniis  a  ;  b  :  c  =  2,0289  :  1  :  1,0064. 
Ladenbarg  sieht  jene  a-Pyridinbaaen  als  a-hopropylpyridtn^ 
das  Conyrin  als  a-Propylpyridin  und  da»  Coniin  als  a-Pivpift- 
pipvridin  an.  «- Isopro pylpyridia  entstand  auch  beim  Erhitzen 
von  PyridinaU^ljodür  oder  -htomilr  atatt  des  erwarteten  a-AU^- 
Pyridin»;  y^uaatx  von  Jodsäure  änderte  hierin  nichts. 

Die  Abbandinng  von  H.  Weidel  und  B.  Pick  (1)  über 
Verbindungen  aus  dem  atiimalisehen  Th««r  (CoHidiu)  tat  aach 
in  ein  anderes  Journal  (2)  übergegangen. 

A.  Hlaritzsch  (3)  hat  nach  Feststellung  der  Constitution 
der  »yntiietifchm  «tgentlichtn  Pifriditid*rivtite  (4)  auch  Verauelie 
in  dieser  Richtung  über  die  aus  2  Mol.  AottttngMhtir,  l  Hi^ 
einea  Aldchydea  und  1  Mol.  Ammoniak  zunUuhst  resultlrenden, 
swei  Atome  Wastierstofr  mehr  ah  die  eigentlichen  PyridiBderi- 
rate  enthaltenden,  Oondensationsproducte  (Hydropi/ridindtriomU} 


(I>  JB.  r.  1884,   C&O.  —    (1t)    mm.  Aä*d.  Bor.  (I.  Ateh.)  Wm^   911.  — 
<8)  Utr.  L88»,  2579.   -  <4}  DIsmi  JB.  B.  016. 
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angOBtellt.  DaJÄ  in  dem  Euerat  eintdeckten  Vertreter  diese  Rtir- 
pcrklAM«,  dem  DihtidrocoUidindioarbonaaurtäther  ,  welchem  frtl- 
b«r  (1)  die  Formel  CH,C=|=C(CÜ,C,H»)-C((JHs)=N-(JH(CH(>- 
CH^COtCjHfi)-)  zugeschrieben  wurde  und  welcher  nicsht  wie  di« 
anderen  Imidverbindungen  sich  methyliren,  in  eine  Nitroso-  oder 
Acetylrerbindun);  überführen  läfst,  trotzdem  die  Imidogruppe 
enthalten  ist,  beweist  die  Daratellung  von  methylirtem  Dibydro- 
oollidindicarbonsäareüthyläther  von  Seiten  Kuckert's  (2)  dnrab 
Eiowirkong  von  Slethylamin  auf  Acetessigätber  and  Oonden- 
Bation  dee  Productca  mit  Paraldehyd  in  Gregenwart  von  concen- 
trirter*  SchweteUäure.  Dtu^elbe  Körper  ent«tebt  in  geringer 
Menge  nach  Uantascb  neben  viel  nicht  krystaUiaircnden  säheo 
Massen  durch  Keaction  von  Methylamin  anf  ein  GemiHch  von 
Aldeltifd  und  Atxtesoffäthar  iti  berechneten  Mengen.  Obigen 
Hydroäthem  legt  Derselbe  die  allgemeine  Formel  X-CH«={-C 
CO0iUH«)=C(CEs)-NH-C(CHj>=C(CO,0,Hs)-i  bei.  Der  durch 
Einwirkung  von  Salzeiture  auf  Dibydruuollidindicarbonaliureüther 
neben  Hydro colUdin,  CsHisN,  entatebende  und  schon  früher  aU 
ein  ir«roiii  augesprochene  KCrper  C«Hi|0  reagirt  tbatsächlich 
nach  Art  der  Ketone  mit  Phenylhydrazin  und  mit  Uydroxyl* 
amin.  Der  im  crsteren  Falle  siub  bildende  KSrpcr  krystailioirt 
schwierig,  während  im  letzteren  Falle  nach  mehrstündigem 
Kochen  aus  dem  Aetberauszuge  eine  sebOn  krystalliBirende  Oxy- 
imidoTerbindung  CsHifl(NOH)  vom  Schmelzpunkt  76**  resoltirl. 
Uaotzach  nimmt  an,  da&  jenea  Keton  aus  einem  xuuäcbat 
Mtatandenen  Isomeren CH!,-OH-(-CH"U{UHj)-0-C{CH,)-CH:^ 
nnter  dem  Eintluaac  der  Salzsäure  durch  Uebergang  der  (ithylen* 
oxydartigen  Bindung  des  Sauerstoff«  in  die  ketouartige  gebildet 
werde.  Wahread,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  bei  der  Keaction 
von  Methylamin  auf  Acetesaigäther  und  Acotaldcbyd  in  alkoho- 
lischer Lösung  neben  wenig  methylirtem  Hydroätber  ein  dicker, 
nicht  krystallisirender  Syrnp  reeultirt,  ergeben  sich  bei  Anwen- 
dung ron  Benaaldehifd  statt  dos  Acetaldebyds  bei  längorem 
Stehen   des  gebildeten  Symps  lange,   weifse,  in  kaltem  Alkohol 


(1)  Bsntisoh,  JB.  t.  li&2,  4dl.  —  ^2)  Dionr  JB.;  Siunadar  FsUrsÜM. 
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un4  A«tlier  schwer  bilichc,  bei  15ä  bis  l&S"  nchmelzeade  Nadeh 
von  der  ZiisammenHetzuDg  CiftHsfÜ«.  Dieser  Ktlrper  eutstebt 
nicht  bei  Fortlo^sung  des  Metbrlamim,  auch  nicht  in  Gegen- 
wart wMierentsiehender  Mittet,  wohl  aber  bei  Ereatx  Jenes 
Amines  dnrch  Aethjl-  oder  Allylamin.  Hantzsch  sieht  die 
Verbindung  als  ßeneyUdendiacet^Bn'gäther ,  C«HsCH=[-CH 
(CO,(;,H»)-CO(CH,)J„  an,  da  sie  ein  (bei  etwa  lüO»  schmelzen- 
des) Bromdorivat,  CiaHtsBrOn,  allerdings  nur  in  geringer  Menge 
eigiebt.  Neben  diesem  Aether  entsteht  stets  eine  demselben 
sehr  ähnelnde  Subatanz,  C|j(H||Ofi,  die  wegen  ihrer  grofsen 
LösLichkeit  in  fast  allen  Solvenzen  in  den  Multerlaugea  ver- 
blüht uid  denselben  durch  siedendos  LigroTn  partiell  enicogoa 
werden  kann.  Sie  krystalHsirt  daraus  beim  Verdunsten  in 
groben,  glänzenden,  bei  87  bis  88"  schmelzenden  Prismen. 
Leichter  erhält  man  die  Verbindang  durch  Aosschtitteln  der 
durch  Aether  verdünnten  Mutterlaugen  mit  starker  Salzsäure, 
wobei  die  sich  verdickende  saure  >Schioht  nach  längerem  Stehen 
an  der  Luft  den  Körper  als  balbfeste,  leicht  zu  reinigende  Masse 
ahschoidet.  Hantssoh  nennt  die  Verbindung  wogen  ihrer 
Beziehungen  zu  der  vorigen  Dehydroh^tizylidendiacettsaigäihWf 
(CeHsJCH  =  (  -  C(CO,U,Hs)  -  CtCH8)-O-C(0H,)-  C(CO,C,H»)-l. 
Beide  Suhstanzon  scheinen  nur  schwor  äUsbare  Umsetzungspro- 
ducte  zu  geben.  Conuentrirte  Schwefelsäure  iQst  sie  in  der  Kälte 
unverändert ,  beim  Krhitzen  treten  Kohlensäure  und  Alkohol 
auf.  Alkoholiacbes  Kali  löst  sie  in  der  Kälte  gleichfalls  oboe 
Veränderang,  während  in  der  Hitze  Zersetzung  eintritt.  FOr 
«ich  erhitzt  verwandelt  sich  der  Benzylidendiacetessigäther  unter 
Abgabe  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in  ein  dickes,  unter  Zer- 
setzung siedendes  Oel.  Beide  Aether  kOnnen  durch  Kinwirknng 
von  Ammoniak  unter  keinen  Umständen  in  Hydropyridinderi- 
vate  verwandelt  werden.  —  Kngolmann  erhielt  bei  der  »er- 
suchten Synthese  von  Pyridinderivaten  unter  £raatz  des  Acet- 
dorch  BeMoyUgsigäther  statt  des  zu  erwartenden  IHphtnylpiat- 
Unhydrodicarbonsäureätktr»  ansschlielslich  AethylidendihenK/yl- 
ungätker,   CH,CH=lC'U(CUC,li»){CO,C,Hj)],,   der  sich   durch 


HydnicoUidiBdIctrbonaInrttXt])«  ge^n  Bohwefel;  Al^eliydootUdüia. i.w    g33 

Emwirktmg  von  Ammonimk  nicht  in  ein  Pyridinderivat  über- 
fahren lälst 

Noch  Demselben  (1)  geht  Mydrotcllidindüsarbonsäur»- 
AethytMher  schon  beim  Krhitzeu  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefel  fast  quantitativ  in  CoUidindicarbongäwe-  Asth^täther  über, 
wahrend  der  Schw6fel  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht 

C.  Dürkopf  (2)  machte  weitere  Mittheilungen  Über  die 
Redaction  (3)  sowie  über  die  Oxydation  des  AldthjfdcoU%d%M, 
C*HiiN.  Um  das  AidehydcoUidinh^ahydTür  (3),  CsH^N,  völlig 
rein  zu  erhalten ,  fUlirl  man  daa  in  der  trüher  angegebenen 
Weise  bereitete  Product  durch  Lösen  des  Chlorhydrats  in  Waa- 
ser  and  Zusats  von  salpetrigs.  Natrium  in  der  Wärme  tn  die 
Nitroswerbindung  Über,  welche  unter  einem  Druck  von  80  mm 
bei  166  bis  168"  siedet ,  zerlegt  dieselbe  mit  äalssäure  mid  das 
so  erhaltene  Chlorhydrat  mit  Natronlauge.  Die  sodann  mit 
Wassordampf  dcatillirtc  Base  siedet  bei  162  bis  164".  Nach 
Ladonburg's  (4)  Nomendatur  fllr  die,  dem  Pipcridin  homo- 
logen Basen  kommt  der  hydrUrten  Base  auch  der  Name  Ciipel- 
Udin  zu.  Der  Körper  ist  eine  farblose.  Ölige,  stark  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  von  stechend  ammoniakaüschcm  Gerüche. 
Wasser  löst  es  fast  nicht.  Die  physiologische  Wirkung  ähnelt 
dar  des  (isomeren)  Conüns,  ist  aber  viel  schwächer.  Das  spec. 
Gewicht,  auf  Waseer  von  4*  bezogen  ist,  0,8lj53  bei  0"  und  Ü,8i>46 
bei  lö".  Die  Base  ist  einsüurig  und  gicbt  gut  krystailisirende 
8aU*.  Die  farblosen  Nadeln  des  bei  17  P  schmelzenden  Chlor' 
hydratt,  G^B^nH .  HCl,  sind  nur  wenig  hygroskopisch  und  leicht 
in  Wasser  löslich.  Da«  Bromhydrat,  CsH„N.HBr,  bildet 
büscholfOrmige,  nicht  hygroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
160",  das  Jodiydrat ,  CgUtjN  .  H J ,  eine  strahlig-krystallinische 
Masse^  die  sich  bald  durch  Jodausscbeidung  rothbräunlich  färbt 
Das  Oolddoppelaah  ,  CuHitO  .  HCl .  AuCti ,  stellt  schöne ,  an- 
scheinend ({uadratiiche  Süulen  vor,  welche  heifses  Wasser  leicht 


(1)  Bor.  1885,  S57»  (8)    —   (I)  B«r-   1886,  9S0.  —    (8)  JB.  f.  1884,  857. 
—  (4)  DiMW  JB.  S.  8S5. 
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ttfet  und  die  bei  lOb"  achmeUeD.  Dm  CMompltOinta,  (C^HrtK. 
HCL)i  ■  PtCU,  kt^ütallisirt  aus  Wasser  uttd  Alkohol,  in  welefaM 
es  sich  leicht  lOftt,  in  schünen  gelben,  hei  14&  bis  UTi^  scfmieU 
Bonden  Nadeln.  Die  durch  Erwännen  dos  Copeilidint  mit  2 
Thln.  EmigsKureanhydrid  auf  1601  ontstohendc  flUsaige  AtiM»ft- 
verhindung,  C8niiiN{CH8CO),  siedet  unzersetast  bei  254"',  re*^ 
neutral,  riecht  ähnlich  wie  Nicotin  und  besitzt,  bezogen  aaf 
Wasaer  von  4-  4*,  bei  0>  das  spec.  Gewicht  0,9787,  bei  21*  ein 
solches  von  0,9660.  Das  Copellidin  reagirt  auch  mit  Benvoyl- 
ofaiorid-  Bei  /^iiiMtx  von  .Todmethyl  zu  einer  Meth^IalkoboIIO- 
sang  der  Base  suhied  »ich  Dimethylcopeitidinium'joäid ,  C|H|«N 
{CBs)tJ ,  in  schönen  weifsen  Nadeln  ab,  deren  Menge  beim 
Stehenlassen  noch  sunahm.  Äether  löst  dieselben  nicht,  wvhl 
aber  Wasser,  Nati-onlangc  (%llc  sie  wieder  ans.  Znr  Reinigang 
lest  man  sie  in  Alkohol  und  scheidet  flie  durch  Aether  wieder 
ab.  Sie  schmelzen  bei  267  bis  268*'.  Das  Filtrat  von  der  Dar 
Stellung  jener  Nadeln  wurde  durch  Verdampfen  von  MethrUl- 
kohol  und  Methvljodid  befreit,  sodann  mit  Kalilauge  nnd  Waa- 
serdampf  destilhrt.  Dos  ao  resultirende  Mttkylcof^lidin,  CtHuN 
^CHt),  ist  ein  bei  164  bis  166^  siedendes,  farbloses,  atArk  alka- 
lisches ,  in  Waaser  Hchwer  lAsliches  Oel ,  welches  aaf  Waeier 
von  4'^  belogen  bei  (f  das  spec.  Gewicht  0,8019  nnd  bei  13* 
mn  solches  von  0,8440  siägt.  Die  Base  hat  grofse  Aefanliehkeit 
mit  dem  Cotlidin.  Sie  hat  den  stechenden  Oeroch  des  Hexa- 
bydrürs  verloren  und  den  der  Pyridinbaaen  angenommen.  Afic 
Judmethjl  vereinigt  sie  sich  mit  explosionsartiger  Heftigkeit 
zum  Dimethylcopellidininmjodid.  Auch  die  Sdii«  dieser  BsM 
verhallen  sich  denen  des  Collidins  ähnlich ,  indem  sie  eQl^HH 
krysUilisiren.  Das  Brfmhydrot,  OsUiiN(ÜUi).  ElBr,  WB 
weilse,  zu  Wanseu  vereinigte^  bei  151"  MduDeftaeode  Nadeln. 
Das  Ckloriifdrat,  C>H„N(CHs) .  HCl,  krystalliairt  swar,  Ut  aber 
sehr  hygroskopisch.  Das  Ooid-  and  das  HatindvpptU^  kiy- 
sUllisireu  nicht.  Das  Pikrat  stellt  schtine  gelbe,  bei  112"  aehiBel- 
zende  Nadeln  vor.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  kryatal- 
linisches  Sal«.  —  Beim  Svhilttela  mit  Chlorsiiber  geht  daa  Dt- 
metbylcopellidiaiumjodid  in  das  betreffende  Ckiorid  ttber,  welob« 
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aaf  PUttlnchloridstuatE  Bclit^ne  golbe,  bei  3&4*  verkohlende  Ok- 
taedflr  de»  Chlcroplaiinai» ,  |C8H,a(CH,)N .  CfijOl], .  PtCU,  er> 
giebt.  DaaQutchnlimd<^^mie,  fOsU„(CU,)K  .CH,Cl],.HgCl,, 
stellt  schJtno  weüke  Nadeln  vor.  Die  durch  Hilberoxjd  an«  dem 
DimethTtcopellidiniumjodide  abgeschiedene  Ammoniumhydroxyd- 
base i^rsetzt  sich  bei  der  Destillation  in  trockenem  ZoBtande 
in  VimethifkopeUüUn,  CBH,i(Cn,)NCn3  und  Wasser.  Da«  Di- 
methylcopnltidin  dosLillirt  mit  Wasserdämpten ,  Ißst  dich  wenig 
in  Wasser,  Biedet  bei  171  bis  173".  Es  iat  mp.  farblose^  stark 
aJkatiBch  reagirende  KlÜB&igkeit  roa  trimethylaminartigem  Geruch, 
deren  spec.  (levicht,  bezogen  anf  Wasaer  von  4",  bei  25"  lu 
OJSlC  gefunden  wurde.  Daa  QolddoppeUaU  bildet  schöne  gelbe 
Nadeln  oder,  nKmlich  nach  dem  Umkryst&llisiren  ans  heiraem, 
salssMorehaltigem  Wasser,  wobei  schon  nach  24stUndigein  Stehen 
metaltiachejt  (iold  auftritt,  glJlnzende  Blättchen.  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  nehmen  das  Salz  sehr  leicht  auf.  Das  CÜUoropial»- 
fUMi,  (CHis(CH8)N(0H,).HCl],  .PtCU,  stellt  gelbo,  «eidcnglSn- 
i«nde,  in  Wasser  sehr  leicht  IttsUeho  Nadeln  vor,  die  hei  93' 
achmelsen.  Hit  Jodmethyl  erzeugt  das  Dimethylcopellidin  schon 
in  der  K&lte  Trimeth^leoptlUdmiurnjodid.  —  Kaliampermanganat 
wirkt  in  der  8ied«-hitzc  sehr  heftig  auf  Aldehydcollidin  ein, 
wobei  der  gr^fste  Tlieil  des  letzteren  total  verbrannt  wird,  aber 
auch  ^nc  Pyridincarbonsäure  in  geringer  Menge  entsteht.  LtUst 
man  eine  2  procentige  PermangaoatlBsting  in  der  Kälte  einwir- 
ken, M  entsteht  eine  M^ihylpyridttimonocArbonaüure,  CsHs(CH|) 
(OOOH)N,  deren  Süh«naU  in  Wasser  schwer  lüslich  i«t.  Di« 
selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Siara  krystallisirt 
in  Prismen  vom  Schmolzpunkt  194  bis  i960  (Vgl.  S.  836).  Dem* 
nach  wäre  dsa  vorliegende  CvUidin  (AklehydooUidin)  als  ein  JMt- 
ikyläthylpyridm  aufzufassen.  —  Zar  ReindantelluBg  der  soeben  er- 
wfthuten  JfefAy^/;yr«Vinmof)Ocar6on#()iureTerfährt  Derselbe  ( I )  auf 
Grund  einer  woiteron  Mittheilung  folgendormalscn.  Man  erwärmt 
die  wK&sehge  Lösung  der  Säure  mit  eitsig«.  Kupfer  auf  dem  Was- 
■    serbade,  zerlegt  das  siuh  krystallinifich  ausscheidende,  blaugrUne 

1  (OB« 
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&3' 


836 


Aldehydcollidln,  RediiQtMii  and  Oxydation. 


KupfaraaU  [(CTH«KO,)«Cu]t .  (CHaOi)«Ca  uch  dem  WaKha 
mit  Wuaer,  worin  dasselbe  unlttslich  ist,  durch  Schwefelwaaur- 
■toff  und  dampft  das  Filtxat  ein.  Da  die  sich  jetzt  auaschttd«»* 
den  Kryatalie  der  Säuru  nocli  kalihaitig  waren,  60  wurde  l«tsttfet 
mit  Flatincblorid  abgeschieden.  Das  Filtrat  et^b  apäter  schOne 
gelbe  Nadeln  des  Chlvroplatinatt  (CUtOiN  .  HCl), .  PtCl.  der 
Säure^  welches  durch  Zerlegen  mit  Hchwefelwasfterstoff  und  Kin- 
engen  das  Chlorhydrat  CtH70|N.HCI  in  Nadeln  lieforte,  die 
Waaaer  sehr  leicht  löste.  Das  Sak  wurde  mit  Silberoxyd  ur- 
legt,  das  Filtrat  mit  8<^;hwcfclw assers tofT  auHgefallt,  die  LOsung 
zur  KrjütaUisation  eingedampft.  Die  regultirenden  woiiäen  Na- 
deln der  Methjlpjridinmonocarbonaäure  schmolsea  bei  90?*. 
Das  Qolddoyp^aiz  löst  sich  mÜsig  in  Wasser  und  er«cbeial 
daraus  in  langen,  gelben,  bei  etwa  202**  schmelsenden  Nadeln. 
Die  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Hoogewerf f  und  v«d 
Dorp  (1)  durdi  Abspaltung  von  Carboxyl  aus  der  Metbylchi- 
nolins&ore  (ans  Lepidin)  erhaltenen  /Voo&'nmonocarftocutfim 
(Schmelzpunkt  209  bis  210°)  und  der  von  Oechsner  de 
Conin ck  (3)  durch  Oxydation  von  ^-Collidin  ans  Brucüi  ge- 
wonnenen i/ominffoniboftKffdure  (Schmelspunkt  211**)  und  arfpebl 
auch,  wie  diese  beiden,  bei  weiterer  Oxydation  CinchomerOD- 
Mure  CtHsN(CO|ü)i.  Letztere  fc>äure  lälst  sich  auch  durch  ge- 
nUUUgte  Oxydation  des  AldehydeoUidin»  mittelst  UberoungaBS. 
Kaliums  gewinnen.  Aus  Vorsteheodem  folgert  DUrkopf,  dals 
im  Aldebydcollidiu  (Methglüthylj)^idif\)  die  beiden  Alkylgruppts 
in  /^-/-Position  zu  einander  stehen.  Im  Ixipidin  mulii  weg«a 
dessen  Ueberfilhrbarkeit  in  Cinchomeronsäure  das  Methyl  in  /■ 
Stellung  Hich  befinden,  woraus  sich  ftlr  die  M^tk^^iJimoimttbm* 
und  die  BämoUonicotintäurt  die  Conatitutionalbnuln  .N^-CH* 
CH-O(0H,)-C(CO,H)-C(C0,H>-)  resp.  N4-C&-CH-C(CH,)- 
C(COsH)-CH=)  ergeben.  Danach  wären  dem  AldehydcoUidin 
und  dem  daraus  durch  Keduction  hervorgehenden  CoptiUdtm  iß) 
die     folgenden     Formeln     beizulegen    :    Nh[-CH-CH-C(CH,)- 


en  JB.  r.  IS8I,  TM.  -  (1)  JB.  f.  1881,  lOSOt  f.  1884,  ft53.  -  (S>  SUka 
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ii;-^n=]  rwp.  NH=f-CH,-(;H,-CH(CH8>-CH(C^s)- 
CHg~{.  Der  hieraus  folf^codcn  Identitüt  des  Aldeh^dcollidins 
mit  dem  ^-CoUtdin  (1)  (ans  Brucin)   steht  noch  der  grofBe  Dn- 

Cd  in  den  Hiedepunkten  der  beiden  Basen  entgef^.         * 
Amin*  dar  AromftllacliMi  B«ib«. 

P.  GriefB  (2)  bezeichnete  ane  nene  Gruppe  von  Basen, 
dio  aus  mPhenylenoxaminstiuTe  (3)  und  ähnlichen  8&urön  dnrch 
Vertretung  von  3  Atomen  "Waasersloff  durch  3  Metbylgruppen 
entstehen,  als  Acidammoniumbasen-  Diese  Basen  stehen  in  go- 
wisser  Beziehung  in  ihrer  Constitution  den  Betamen  nahe,  mit 
welchen  sie  auch  in  vielen  anderen  Funkten  sehr  tiberoinstnnmen. 

—  m-Oxalamidotrimsthylphen^iammönium,  CgH4>=[-NH(ij-CiOa- 
N{,)(Cflj),-]  .SViHgO,  wird  durch  etwa  Stfigiges  Stehenlassen 
der  Mischung  einer  Lösung  von  1  Thl.  tn-MieHylenoxamin*änr4 
io,  mit  wässeriger  Kalilauge  versctztemj  Mclhjlalkoiiol  mit  2Th)n. 
Jodrnethyl  gebildet.  Zu  ihrer  IsoUning  wird  mit  .rodwasneratoff 
angesäuert,  der  Methylalkohol  verjagt,  der  Rückstand  eingedampft 
bis  er  b«ina  Erkalten  zu  einer  Krystalimasse  des  Jodhydrats  er- 
starrt, dieses  ans  Wasser  umkrystallisJrt,  sodann  ans  wissertger 
Losung  mit  kohtons.  8ilbcr  die  freie  Base  gefUUt  und  letztere 
au«  Wasser  oder  Alkohol  nrnkrTstallisirt.  Die  Base  erscheint 
ans  Wasser  in  langen,  perlmutterglänxenden,  unregelmäfsig 
sechsseitigen  dicken  Tafeln  oder  Sünlen ,  aus  concentrirter 
wässeriger  Lösung  auf  Alkoholzusatz  in  zugespitzten  rhombLschen 
Prismen.  8ie  iQst  sich  in  Wasser,  namentlioh  in  der  Wärme 
sehr  leicht,  nicht  in  Aether,  schmeckt  stark  bitter.  Das  KtJ' 
stallwasser  entweicht  bei  Ilö^  leicht,  während  in  höherer  Tem- 
peratnr  unter  Gasentwickelung  eine  nene,  fluchtige  Base  ent- 
steht, die  eich  leicht   in  Alkohol  ISst  und  daraus  in   vierseitigsn 

i^li^'.lUB   •}•-   '-'"'■    ''■-     I  ' 

0)  Oecbin«?  de  CoBtneli,  JB.  r.  18OT,  1080.  —  (9)  B«r.  16»,  2408. 

—  (S)  KIaiem4nn,  JB.  t.  1874,  848. 
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Tüfelchan  kTyiUllisirt.  Daa  oben  erwähnte  joSieaMiMTataff. 
m'Oxalamidotrimethiflphmt/lammonium  ,  ChHiaNiOs  .  HJ  .  lltO, 
kiTHtaltisirt  in  langes  weifuD  NadeJü  und  USst  »ich  Bohr  leicht 
in  heÜMn,  ziemlich  schwer  in  kaltem  WsHer.  Das  CSLwopiaii- 
not,  (C„H,*N,Oi.HCl),  .  PtCU,  »teilt  hellgelbe,  in  kaltem 
Waasftr  schwer  lösliche  Nadeln  oder  kleine  Prismen  vor.  Ans 
der  wftssrigen  LöBung  der  Base  HlUt,  frei««  Jod  enthaltende 
JodwasBoratoffeäure  ein  Perjodtd  in  schwarzbrannen  Mikrnkry- 
«tallen  aus.  —  p'OxalAmtdotrtmtÜiyiphMt/iammonium ,  C*Ht= 
[-NH{i)-C>t>«-Nti](CH4)rl .  2V,H,o/wirdgansanalonder  m-Ver 
biadung  aus  p-Phmylmoxaminsätire ,  C«Hj«f-NH{t]CiO|(OH), 
-NHs[(]] ,  ^wont^en,  welche  letztere  Derselbe  durch  Erfaita« 
TOD  Oxalsäure  mit  einer  wiLsserigen  I^ösung  von  salzs.  p-Pb» 
nylcndiamiD  darstellte.  Die  Base  krjtulHsirt  in  weifeec,  gUn* 
senden  Modeln  oder  langen,  schmalen  Blättchen,  löst  sich  leicht 
in  heirsem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  noch  schwer«- 
in  selbst  kochendem  Alkohol,  nioht  in  Aether;  sie  sdimedit 
schwach  bitter.  Mit  Säuren  giebt  sie  got  krvstaltisirende  SaUt, 
wie  auch  die  isomere  Base,  mit  Platin-  und  Ooldchlorid  Doppel* 
Verbindungen.  —  Das  durch  Einwirkung  Ton  Jodmethyl  auf  die, 
aus  Bemateinsaure  und  saks.  m-PHentfUndiatnin  zu  orhaitenda 
m-Pii«nyUnsuacimamin»itur0,  UU««[-NU(,|-C|U«Ot(OU),  -NH«)!, 
entstehende  nt-SucdnamidotrvnetMylphtmifiammoniitm , 
[-NH[„-CtH40,-N[,i(CH,},-]  .  1V|H,0,  krTirtallisirt  in 
sechsseitigen  Tafeln  oder  Prinnen,  die  schon  von  kaltem 
•ehr  leicht  aufgenommen  werden.  Dasselbe  stimmt  in  alli 
sonstigen  Charakteren  mit  den  auvnr  genannten  Basen  edir  nahe 
ttberein. 

•<  Nach  A.  Pinner  (1)  kommt  den  aus  der  Reaction  ven 
Aoeterngäther  und  Amidinm  resultirenden  Körpern  nicht  di«  firQlnr 
von  Ihm  (2)  angenommene,  sondern  die  t'onstitution  RC^>N-- 
0(OHH^H-C(CHa>>N-]  zu,  wonach  dieselben  direct«  Derivate 
der  früher  erwähnten  SnbsUnz  C.H^N,  =  CH^-N-CH»CH- 
CH*N~]  sind,     Diese  steht  sum  Pyridin  in  ähnlicher  Beziehong 


(1)  S«.   1S&&,  169.  ~  (9)  JB.  t.  1884,  AM. 


wie  letztem  mxm  B«mo1  In  entsprccliender  Weise  wUrdo  aich 
¥on  joQW  eine  trünulekulare  Blausäure  (Kyanidio  'i*),  CH^[=N- 
CH=N-CH=N-],  ableiten.  Von  letalerem  Körper  ist  die  aus 
Ewigsäureanliydrid  und  Fropiouamidin  u.  a.  w.  orbalteue  Baeo 
CsH,^,  =  (C,Hi)(fel=K-C(CHa)-N-C(UH5)=N-l  (1)  wahr- 
Boheinlich  ein  Derivat.  Diu  von  obiger  Grundsubatanz  <J|H|N| 
abfltaouncnde  Körperklaeso  nennt  Derselbe  ^P^imidine*. 
Der  aus  Benzamidin  und  AceteAsigäther  erhaltenen  VerbiuduDg 
CiiHioKfO  (2)  kommt  danach  der  Name  Vhmi/lmeihyloxypifr- 
i^idin  und  die  Formel  (CbHs)C^[=N-C(CH,)-CH-C(OH)=N-J 
SQ.  Der  Körper  lOst  aich  leicht  in  Alkohol,  verdUunteu  Säureit 
and  Alkalien.  Er  beBitst  keine  aust^cttpruclien  basischen  Eigen- 
schaften. So  ergeben  die  L^jsungen  in  Salzsäure  und  »Schwefel- 
•iUire  beim  Verdunsten  wieder  die  uaverüadertc  Substanz,  nicht 
aber  Sola»  derselben.  Das  Dichromat  und  das  Pikrat  la»sea 
sich  durch  Fällung  gewinnen.  Aus  alkalischer  Lösung  liUst 
sich  der  Körper  durch  Aether  nicht  aussichen.  Sein  Ohloropla- 
tiaal  (2)  bildet  gelbe,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  beiTsom 
Wasecr  und  in  verdünnter  Salwäurc  lösliche  Nadeln.  Das  Di- 
chromat, (C„U,oNtO)i  .  HiCr,Oi .  5H|0 ,  steUt  orangerothe, 
dicke,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heiieem  Wasser  lüslichet, 
bei  etwa  150"  dunkel  werdende  und  bei  177''  schmelzende  Kry- 
BtAlle  Für.  Das  Pikrat,  (;„H„N,0  .  C5ll,[N0,),(0U},  füllt  in 
gelben  aeideglänsendon  Nadeln  au*-  E)s  löst  sich  sicmlich 
■pbwer  in  kaltem  Wasser,  ßtrbt  sieb  hei  185"  braun  tuid 
acbmilst  bei  I81>".  Wird  die  Verbindung  CiiH|oN|0  einige 
Zeit  mit  Acetanhydrid  und  essigs-  Natrium  gekocht,  sodann  in 
kaltes  Waftser  gegossen ,  mit  ÜborschUasiger  Natronlauge  ver- 
setzt, mit  Aether  ausgezogen  und  dieser  verjagt,  so  hinterbleiht 
das  Acetylderivat ,  CiiHgNtO(C>HtO),  aU  ein  in  Wasser  und 
Allc&lien  unlöaliefaes  Oel,  welches  im  Exaiocator  nach  mehreren 
Xügtti  so  einer  strahtig-krystallinischen,  hei  40  bis  41"  schmal* 
^epdcn  Moase  erstarrt.  Das  schon  früher  beschriebene  Chlorid, 
CiiQ«NtCl  (3),  löst  sich  leicht  in  Aikohol  und  Benzol,  schwerer 


(1)  JB.  f.  1881,  596.  —  (3)  JB.  (■  l^,  596.  —  (3)  JB.  (.  1^,  696. 
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in  Petroleiimüthcr.  —  Vermischt  n»n  f;I«c}tc  Molftfcüle  Malern' 
aäureäthw,  »alzs.  Benzamiäin  und  I^atroalauge,  lo  resulUrt  nicht 
ein  Dioxypyrtmidin,  RCf|=N-C(OH)-CH-C(üH)-N-1.  «onden 
beim  Verdampfen  der  Lösting  zur  Trockne  and  Äusxieheo  nJt 
abBoliitem  Alkohol  saure*  vtalovs.  lifnsamüiin,  C^HeN  .  C^H^O«. 
ViH)0-  DasBolho  ersclioint  aas  Alkohol  in  seideglKnsendeti 
BIKttchen,  welche  eich  sehr  leicht  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether  lösen  und  bei  LSf)"  unter  Zersetzang  ichmelssn. 
—  Derselbe  (l)  hat  auch  andere  Amidine  in  Pyrimidind«riciti9 
(tberKuftUireD  geeucht,  waa  bei  ^len  angewendeten  anfser  dem 
Formamidin  gelungen  ist,  und  zwar  in  der  früher  (2)  fllr  du 
Benzamidiu  beschriebeaeo  Weise,  nur  dafe  hei  Anwendung  der 
Amidine  der  Fettraüitt  meietona  di«  klar  gebliebene  Flüssi^dt 
zxa  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  abtolutem  Alkohol 
auBgezogcn  und  die  Lösung  zum  RrystalliBiren  gebracht  werdoD 
mufste,  wKhrend  bei  Anwendung  ron  aromatück^t  Amidinen 
sich  die  entstehenden  Pyrimidinderivate  nach  kurxer  Zeit  aui 
der  Reactionaflüsaigkdt  in  glänzenden,  kleinen  Nadeln  ansachie- 
den.  —  Während  sich  sonst  immer  bei  Versetzen  der  mit  Acet- 
essigäther  vermischton  concentrirten ,  wüMcrigcn  Lösung  der 
salzs.  Amidine  mit  Natronlauge  zunächst  eine  völlig  klare  LS- 
stmg  ergiebt,  ohne  dafs  dabei  Ammoniak  entweicht,  fiefert 
Formamidin  bei  gleichen  Vorsuchsbedingtingten  unter  Ammoniak- 
entwicklung  statt  des  Methyloxypyrimidxns,  Cl  l-f^N  -C(  CH»)-CH- 
C(OH)bN-],  eine  ölige  Masse.  Wurde  da«  Natriumhydrat  dturcfa 
kohlcns.  Natrium  ersetzt  und  14  Tage  stellen  lassen ,  so  war 
das  anfangs  obenauf  schwimmende  Gel  (Acetenstgäther  ?)  ver- 
schwunden nnd  am  Boden  des  GefUfse«  hofaod  sich  ein  tha2- 
weise  erstarrtes  Oel.  Das  nach  einigen  weiter«!  Wochen  bat 
völlig  fest  gewordene  Oel  ergab  durch  UmkrystaUisirsD  ai» 
Aeiher  lange,  seideglttozende,  breite  Nadeln.  Dieselben  werden 
anfser  durch  Wasaer  von  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leioht,  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  aufgenommen.  Der 
Schmelzpunkt  ist   70  bis  71"  nnd    die  Ztttammensetxnng  fuhrt 


(t)  Ber.  I»»6,  3645.  -  (S)  JB.  f.  1«S4,  69«. 


7uf  JbbCyanAcH«*»{gMher,  (CH,)C(CN)CHC0,(C,H5),  hm.  — 
I>u  Bclion  frillier  beschriebene  Product  CMigNtO  ans  Aett^ 
itmidin  and  Acetessigäthßr  ist  mit  Dimethylßxypyrxmidin  zu  be- 
aeicimen  tmd  seine  Formel :  (CHs)O[=N-C(CHi)=CH-C(0H>=N-l 
zu  schreiben.  Ea  schmilzt  bei  192°.  —  Propionamidin  und 
Acetesfligätber  ergeben  leicht  das  Atthylmethyloxtfpyrimidiny 
(C,fl,)a-(=N-C(CH,>=CH-C(0H)=N-1,  welches  feine  weifBc,  in 
Wauer  und  Alkohol  leicht  losliche  Nadeln  vom  Hchmclepnnkt 
160''  bildet.  Dasselbe  besitzt  wie  alle  Oxjpyrimidine  basische 
imd  lauro  Kigenschftften.  Das  Chlorhydrat,  CrHioNfO  .  HCl, 
stellt  dicke,  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol 
Ittsliche  Prismen  vor,  die  bet  240  bis  240"  unter  Zorsetsung 
schroelÄen.  Da«  PlntindoppeUalz ,  (CH,oN,0  .  HCl), .  PtCI*, 
bildet  gelbe,  dicke,  bei  230"  unter  Zersetzung  Bchmelaende  Pris- 
men und  zersetzt  sieb  mit  kochendem  Wasser  unter  Bildung 
von  Ammoniuuiplatinchlorid.  —  Sttccinimidinchlorhydrat,  HCl . 
NH=[-C(=NII)-C£i|-CH,-C{=NI1H],  ergiebt  bei  mehmöchent- 
lidiem  Stehen  mit  der  berechneten  Menge  Aceteesigtttber  n&d 
kohlen*.  Natrium  glänzende  Krjstalle  von  der  Zusammen- 
setzung C«Hi|NjOf,  deren  Constitntion  wahrscheinlich  die  folgende 
ist  :  CH(CO,H)-C(CH,)-N=|-C(=NH)-CH,  -CH,-C(=NH>-1.  — 
Derselbe  hat  das  Phenyimtthyloxypitrimidin  (1)  eingehender 
untersncht.  Sein  Silhermls  ergiebt  sich  in  unreinem  Zustande 
bei  Zusatz  von  8ilberoitrat  und  Ammoniak  zu  einer  heifsen 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  Phenylmetbjrloxy- 
pyrimidin.  Der  weifse  kßrnig  krystallintscbe  Niederschlag  wird 
von  überschüssigem  Ammoniak  und  iSalpetersäure  »ehr  leicht 
geltfst.  Ein  Brcmadditionaproduet ,  CnHioN,0  .  Br*,  scheidet 
uch,  wenn  eine  Chloroform  lOsuog  des  Pjrimidins  mit  Brom  ver- 
setzt wird,  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  aas.  Es  riecht  schwach 
nach  Brom,  zersetzt  sich  allmählich  beim  Aufbewahren,  schneller 
beim  Erhitzen.  Bei  233"  wird  es  weiOi,  bei  240"  schwarzbraun, 
bei  246**  schmilzt  es  unter  starker  Zersetzung.  In  kochendem 
Alkohol   l9st  sich    das   Product   langsam   unter  Zersetzung  auf. 


(I)  Vgl.  obNi,  e.  859. 
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Id  der  Kälte  krystnllutTt  sodann  Am  Bromid,  CuHftNiBr,  in' 
farbloaeD,  glünvenden,  durclisichUj^en,  bei  2G(fi  sclimelseudaa 
NadelD  aas.  Die  Roduction  d«  PhenylmetbjloxypvrimidiD«  Ui 
durch  nafcirendeo  WasaerfttofiT  nicbt  erreicbt  worden,  wohl  mbw 
darch  langaame  Destillation  mit  lÜThln.  Zinkittau)i.  Das  bruine 
DeBtiUat  löste  sieb  der  liauptmenge  naub  in  bAksiore ;  da*  Fil- 
tnt  wurde  fracUonirt  mit  Plaänohlorid  gaftLUL  Die  spftteraa 
NiedencbUge^  «eiche  hellgelb  waren  und  unter  Zertetaang  M 
190"  ftchmoben,  wurden  mit  Natronlauge  zersetxt,  die  Baae  mit 
Aether  Autgenommen ,  deaaen  VerdunstungarticicstaiKl  »chneU 
SU  farblosen,  b«i  74  bw  78"  «obmelzesden  NadelD  de«  i^myA 
methfflpyrimifiing,  (C8Hj)a?(-N-C(CH,)-CH-CH-N-l,  eTBtante. 
Das  Plaiittsah  enthält  6  Stol.  Walser  und  scbuilzt  bei  190"- 
Chromsäure  und  Hifiesaig,  sowie  Kaliumdicbromat  und  äobwcdal- 
sAure  «der  Katiumpermangant  in  alkaliacher  Lösung  greifen  das 
PheoylmetbylDxypyrtmidin  nicht  an ,  während  es  von  letsterem 
Ozydatioiiuniittel  in  saurer  FlUgttigkeit  leicht  in  Bonsamid  Ub«^ 
geälhrtwird.  Wird  das  Chlorid,  C„H«N.C]  (1).  des  OxypTiml- 
dini  —  das  Phant/tntethytchlorptfrimidin  —  in  alkoholischer  Liömag 
mit  Natrlumatoalgam  behandelt,  so  entsteht  der  AethjfUu^, 
C„H»N|(ÜC,Hs),  dee  OKypyrimidios.  Vortheilhaftor  lÄfst  sich 
dieser  —  das  Phenylmethyiäihoxtfpf/rimidin  —  gewinnen  dorob 
MUtUndigos  Kochen  des  Chlorpyrimidins  mit  Natriumalkakolat, 
Verjagen  des  Alkohols,  Verdünnen  mit  Waasa*,  Aussieben  mil 
Aether,  UeberfUhrung  des  Verdunstungsrückstaudes  de»  letstann 
in  das  schwer  lüsliche  Jodhydrat,  wiederholte«  UmkryataUiatran 
des  tetzleren,  f^ersetxon  mit  Natronlauge,  abermaliges  Aufneh 
mit  Aether  und  Destillation.  Die  Verbindung  bildet  färb. 
durchflichtige,  dicke,  bei  30  bis  31"  schmelzende,  bei  300  hii 
301^  aoservetzt  siedende  Priemeo,  welch«  sich  nicht  in  Wasser 
und  Alkalien,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  8äuren  lösen.  Dis 
salsf.  Iideung  des  Aethen,  welche  «ich  auf  ^Vassersusats  trttbl, 
ergiabt  beim  Abdampfen  das  Chlorh^drat ,  CiiH»N|(OC|R«J . 
HC1.2U|U,   in  fainen,    weifeea,    sehr   leicht  löslichen  Nadsls- 
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Du  woftscrhahige  Sab  schmilzt  bei  86*,  das  wasserfreie  unter 
Zersetzung  in  ?ben^lmelbj'lox7p;n'>n3idin  und  Cbloräthyl  bei 
I4ä  bis  IW^.  Aus  der  salae.  LOeung  do«  Phoaylmotliyllltboxjr- 
pyrimidins  fällt  desncn  PlaiindopptUcdt ,  {C,iH»N|(OC|U«) . 
HC])s.PtCl4,  auf  Zusatz  tou  Platinchlorid  allmählich  in  ttern- 
fännig  grappirten,  gelbrothoa  Prismen  ans,  weiche  bei  1Ö7**  un- 
ter stUmiiscb«r  Zersetzung  sclimelzen,  kaum  in  kaltem  Wasser 
lOslich  sind  und  «ich  beim  Kochen  oder  b^tehenlassao  mit  ange- 
säuertem Wasser  unter  Bi]dung  von  Ammoniumplatiochlorid 
zorsetzeu,  Mäi'sig  verdünnte  JodwasserBtoäBäure  scheidet  aus 
dar  salas.  XiJJsung  des  Aethers  dessen  JodAyärat,  Ci)HgN|(0C7»Hc)|. 
H J .  Vi  H|0 ,  in  gelben ,  sehr  auhwer  in  kaltem,  siemlich  leicht 
in  heifsem  Wasser  löslichen  und  daraus  in  langen  gelben  Nadeln 
krystallisirenden  Prismen  vom  SchmoUpunkt  U3,5°  ab.  Pheujl* 
metbjlcblorpyrimidin  ergiebt  bei  '/i  stlLndigom  KrwKrmon  mit 
Anilin  talet.  Phenylmethf/ipyrimiJinanüid ,  CiiHsNi(KHCaH«), 
welches  aus  der  AlkobullÜBung  des  Hubproductes  durch  Aetber 
gefallt  und  aus  Salzsäure  umkrystalHsirt  werden  kann.  Die  der- 
art gewonnenen  feinen,  langen  Nadeln  scbwürsen  sich  bei  236" 
und  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  240".  Der  ScbmebEpunkt  der 
freien  Base  ist  l&O  bis  153",  derjenige  des  Nürau  S5  bis  87'^. 
Ch.  Wellington  und  B.  ToUens  (I)  stellten  aatträ 
Sulfate  einiger  aromaiüeiier  Amine  dar.  —  Saure*  achwefaU. 
Anilin  CtH^NUi .  UtJä04  resultirtc  aus  einem  (icmiscbe  von 
1  Uol.  Anilin  und  4Vi  Mol.,  mit  einem  Tbl.  Wasser  verdünnten 
Schwefelsäurehydrats  durch  gelindes  Abdampfen  in  Plüttohen, 
die  beim  Liegen  auf  porösen  Thonplatten  an  feuchter  Luft 
einen  Theil  ihres  ääuregcbaltcs  einbUlston,  ebenso  bei  sclinellem 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  6<tures  schw«f*lt. 
p-Toluidin  CiH7NHi.Htt304  wird  in  analoger  Weise  unter  An* 
Wendung  von  .1*,',  Mol.  Säurebydrat  in  Erystallen  crbalteu,  die 
nach  abwechselndem  Liegen  an  feuchter  Luft  auf  Thonplatten 
und  im  ScbwefelsKureeKsiccator,  sowie  Trocknen  bei  70"  obige 
Zusammensetzung  zeigten.    Durch  sweimaliges  UmkrystalUsiren 
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»118  WasBRT  ging  das  saure  Satz  fast  ToUstXndig  in  Abb  neutnU 
über.  —  Saures  Bchvieftl».  o-Toluidin  CtHtNH»  .  HiSO*  wurde 
iiQtOT  Anwendung  von  lOVt  Mol.  v^urebydr&t  in  obiger  Weise 
in  KiTsUllen  gewonnen. 

S.  M.  Losanitsch  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Ge- 
mischen von  HalogcnwoHBerstoff  und  Kalpetcraäurc  auf  arcma- 
tüche  Amine  einen  diroct«n  EnaU  der  Amidogruppt  dnrch  die 
Halogene  erreicht.  Dabei  entstehen  anfser  den  HalogenTtt- 
Bindungen  der  Kohlenwasserstoffe  auch  solche  der  Phenole  und 
ein  boträch ll icher  Theil  der  Amine  gebt  in  thoerige  Massen  Qber. 
Aniiin  ergab  beim  Erhttxen  mit  conccntrirter  Sajpetert&unv 
welche  nach  und  nach  eugeeetxt  wurde,  in  sab».  Ltteung  Mono- 
ehlörbentol  und  Monochlorphenol,  in  BromwasserstofFsänrelOstmg 
Monvbrombwtol ,  p- Dihrombentol  und  o-Monobromphenol.  Eine 
heifae  Giaessiglösung  von  Anilin  ergab  beim  Krhitxen  nitt  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Salpptersäuro  bia  zum  Auftreten  von  Jod- 
dampf Monojodbtnsol  und  wenig  MonojodpkenoL  Behandelt  man 
o-  ond  p-Toluidin  in  der  oben  fftr  Anilin  angegebenen  Weite 
mit  Salzsäure  und  SalpctersiCuro,  so  ergeben  eich  o-  und  p-Momo- 
chlortoluot,  aber  keine  Chlorkresole.  p' Mononiiroan^in  ergiebl 
beim  Kochen  seiner  EUsessiglösnng  mit  Königswasser  p-Momt- 
ehlcmiirob^moL  Setzt  man  einer  hcitsen  RisessiglOsnng  von  7W> 
bromanitin  (ächmelzp.  119")  so  viel  Königswasser  zu,  daü  raieb- 
lich  Chlor  auftritt,  und  destillirt  im  Wasscrdampfstrome,  m 
resultirt  MonobromtrichU/rh^ntttl,  CsHtBrCl«,  welches  aus  Alkobol 
in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  65"  kr^stalllBirt.  EneM 
man  die  Sftlzahiire  durch  Bromwasserstoffsüare  und  reH^dirt 
sonst  wie  soeben  angegeben,  so  entsteht  TvtrabroralMiiMid  vom 
Schmelzpunkt  95*'.  Als  der  kochenden  Kisessi^ösung  desBetben 
l'ribromanilins  nach  einander  Jodwasseratofiääure  und  Salpeter 
sftnrD  hinzugefügt  und  längere  Zeit  gekocht  wurde,  wobei  sieh 
ziemlich  viel  Joddampf  entwickelte,  schied  sich  aas  der  erkalte- 
ten LOsnng  Dibrtrmdijodhtmzol,  C|HtBrtJ),  in  weifsen,  bei  lOB* 
schmelzenden  Nadeln  ans.    Auch  die  aromatucktn  Kci)il«moan«r- 
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ttofe  und  viele  ando^  Verbindungen  laaaeD  sich  in  dor  aiige- 
gebenen  Weise  halogeniüren. 

E.  Noltiog  und  £.  Wild  (1)  berichteten  über  die directe 
tJeberfUlirung  primärer  Amins  in  MononitrophenoU.  Die  Me- 
thode zur  Verwandlung  von  D\atov«rhindu»gen  in  Dinitropli«nole 
durch  KrwUrraen  der  ersteren  mit  Salpetersäure  führt  bei  An- 
wendung von  nur  1  MoL  dieser  Süure  zu  den  Mononitrophenolen. 
Bis  jetzt  wurde  die  Reactioa  studirt  beim  ^niVin,  dem  p-  on^ 
o-Toluidin  und  a-Naphtylamin.  Die  Art  des  Operirens  war 
stets  ungefähr  die  gleiche  wie  beim  Anilin.  Ven  diesem  wurden 
m  g  in  l&O  bis  WO  g  SchwefolBÜure  von  66«  Be.  und  2  Litern 
WuBor  gelöst,  nach  dem  Kühlen  mit  Eis  69  g  solpctriga.  Na- 
trium hinzugefügt,  nach  einigem  Stehenlassen  119  g  Salpeter- 
säure von  1,335  spec.  Gewicht  zugesetzt  und  bis  zum  Aufhören 
der  Gasen twick et  ung  gekocht.  Destillirt  man  sodann  mit  Wasaor- 
dampf,  so  geht  o- Mononitrophenol  über  und  es  bleibt  das  p' 
Verität  im  Rückstande,  m-  Mononitrophenol  lief»  sich  nicht  nach- 
weUen.  Aia  1U7  g  p-Tuluidiu  analog  den  93  g  Aniliu  behandelt 
wurden,  ging  bei  der  Destillation  mit  W&sserdampf  m-Monontiro- 
pkrtMl,  C;H,(CU,)iil(OH),4i(NO,)[8i,  Über  (Schmelzp.  33,5"). 
Der  Rfickfltand  enthielt  stwas  Dinitrokrosol.  o-Toluidin  liefert 
bei  gleicher  Behandlung  im  Destillat  m- Mononitro-o-kruf^,  C»H« 
(CH,),,i(0H)(,)(N0|)[6i,  vom  Schmelzpunkt  69,5%  im  RücksUod 
Dinitro-o-kresul.  a-Naphtyl&min  ergab  das  mit  Wasserdarapf 
flüchtige,  bei  l^S**  schmelzende  o-Manoniiro-a-naphtol,  Cioile 
(OH)[i](NO|)[i],  neben  Dinitronaphtol.  Ein  isomeres  Mononitro- 
naphtol  trat  nicht  auf. 

B.  Kühn  (2)  berichtete  weiter  (3)  über  die  Einwirkung 
von  rhenyii^ocyanat  (Varbanil)  auf  Amidoverbindunyen.  Wah- 
reaA  die  einfachen  Amide  einwertkiger  Säuren  mit  Corbanll 
ontvr  gewöhnlichem  Druck  Addilionsproducte  bildon,  ausge- 
nommen Formamid,  gab  von  den  auhatituirten  Säureamiden  biu 
jetKt  nur  Äcetanilid  ein  Additioniiproduct  Benzanüid,  Fom- 
anilid   und  Benenaphtalid    wirken    nur   unter   erhöhtem  Druck 

(1)  Bar.  188»,  l»8.  -   (2)  fi«.  188«.  U78.  —  (9)  JB,  1^.  1^88^  W*. 
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ftnf  Carbanil   ein.     Bei  48tUBdig«iD  Erhitzen  (gleicher  Holt^Ue 
BeDz&nilid  und  Carbanil  auf  ISO  bi«  200"  im  ge»chlo«seiieii  Rohn 
eDtifteht  aymmtirücii«»  Bant«n^lHiphmiflami<iiii  (I)  (B^'kmelxpu&kt 
144°).      Formanilid    ergab   b«i   gleicher   Behandlung   Csrbsnilid 
(Befamekpnnlct  33fi*>)  und  Phenyloarbjtamin ,    Bcnznaphtftlid  ^ 
ruchlose,  hancige  Producte,  aus  denen  »Ich  keine  krptalliniBcbeo 
KOrper  gewinnen    lieben.     Den  Schmelspunkt  des  Benenaphu- 
lids    (Benznaphtylamids)    fand    Dereelbe    nnterscfaiedlicb    tou 
Eben  (2)  tti  161  biB  162«  statt  1&6».    WKhrend  sich  trnckenei 
Acetanilid  bei  gewöhnlichem  I>ruck    ta  Carbanil  nnter  Rildang 
von  Diphenylacttylharnttoff  addirt,  erfolgt  unter  erbohtetn  Druck 
bei  200°  eine   eigenthttmllche  Reaction.    Es  entsteht  Di^ibeayl- 
barnstoff  und  ein   unschmelzbarer,   in  der  Hitze  Terkohle&der 
gelber  Körper,   den   die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  nicht  auf- 
nehmen.    Ana   heifsem  Nitrobcnzol   krystallisirt   der  letztere  in 
mikroskopiochen  Prismen.  —  Dismine  reagiren  leiobt  mit  Oari»- 
anil.      Auf  Zusatz   von    2  Mol.  Phcnylisocyanat  zu   «ner    Ithe- 
risohen  Lösung  von  Toluylmdiamin  vom  8chmohpunkt  HS*  ftlh 
«ofort  DiphmyltoluifltndihaTnBtof,   C7H,-|-NH-00-NHC,H»|i, 
als  weifser,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  ond  (.'hlorofbm 
unlHBlichcr  Niederschlag  aus,  den  Eisessig  nur  sparenwelse  aof- 
ninimt.      Durch  Behandeln   mit   heifsem  Anilin   liefert   die  Ver- 
bindung CarbaniKd.    ObeHtalb  800"  schmilzt  der  HamBtoff  aa4 
bei   stärkerem  Erhitzen   entwickelt   er  Oarbanilgemeh.    Der  in 
entsprechender   Weise   aus   m-Phertt/tendiamin    entstehende   IH- 
phmylphentfltndihamatoff,   C.H^-t  NH-CO-NHCsHa],,  hat   die 
gleichen  Eigenschaften.  Dipk«nyldiphtnyUndihaTr%9tof,  j-CiH^lIH 
-CX}-NHCgH»)t,   wird   durch  Zuttammongtorsen    der  itheriacheo 
LOmngen  von  1  Mol.  Bemidin  und  2  Mol.  Fhenylisocyanat  tll 
weil^er  Niederschlag  erhalten.     Derselbe  löst  siofa  nur  in  starker 
SchwcfcUftnre   and   in  Anilin.     Aus  letzterem  krystallisirt  er  in 
concentriacb  gnippirten  spitzen,  oberhalb  300"  schmelzeadea  Mä- 
deln.    Kochendes  Anilin  scheint  ihn  niehi  zu  zersetzen. 


(1)  DBboer,  JB.  L  iMS,  M9.  -  <t)  JB.  t  iW4,  761. 


